﻿DE voi Editura Științifici șl Enciclopedică Buciin-ș(i| ( е) COLECTIVUL DE REDACȚIE Acad prof Ecaterina Ciorănescu Neniț,escu ; acad prof Cr Simioncscu ; prof A T Balaban, membru corespondent al Academiei R S România ; dr Maria lonescu ; dr Viorica Dobrescu; ing G Musca ; prof V Sabini, membru corespondent al Academiei R S România ; prof Rodica Vîlcu ; prof E Chifu ; prof V Cocheci; prof I Haiduc; prof Ortansa Landauer; prof C Luca ; prof Gh Marcu ; prof I V Nicolescu ; prof Tatiana Oncescu ; prof L Oniciu ; prof I Pogany; prof D Săndulescu ; conf F Badea ; conf M Banciu ; conf Fr Barca ; conf M Gheorghiu; conf S Mager ; dr Gr Bozga; dr E Buzdugan ; ing C Gârloganu ; dr S Coca ; ing Victoria Fieroiu ; ing V Feroiu ; dr I Gălățeanu ; dr E Georgescu ; dr M lonescu ; dr Olga Iulian ; dr Gh Ivan ; dr doc D I Marchidan ; dr Adriana Martin ; ing V Măcriș ; dr Ecaterina Nichiforescu; dr H Paven ; dr Georgeta Popescu ; dr C Radovan ; dr doc G A Rădulescu; dr I Săndulescu ; ing O Sebe ; dr I Silberg ; dr Michaela Stănescu ; dr Felicia Stoenescu; ing S Șerban ; ing Cr Teodorescu ; dr Florisanda Tiutiu ; dr T Vo-lintiru; dr Delia lacob Tehnoredactor; Ștefanla Mlha! o lîîtOXlTĂ, produs care se obține prin vulcanizarea cauciucurilor ncsalurate cu cantități mari do sulf A fost primul polimer artificial rigid realizat In anul * Spre deosebire de cauciucurile vulcani tn te obișnuite (elastice), o se află ta stare vil roasă la temperatura camerei și prezintă compor-are înalt elastică la temperaturi de °C (funcție de latura cauciucului, conținutul de sulf legat, șarjă) Pentru nauducul natural sau pollltoprcnul sintetic saturarea teo-cetită» pentru structura [(С|Н ) ]П, corespunde la părți masă de suit pentru părți masă de cauciuc; experimental se poate ajunge pînă la părți masă de sulf, în practică к se obțin cu — părți masă sulf pentru cauciuc natural, — r plăci, bare, tuburi și conducte, bacuri și separatori pentru acumulntori, piese formate prin presare sau injecție» acop' -rid pe metal »Scmlfabrlcatelc sc comportă bine la prelucrare mecanică prin tăiere, strunjirc, frezare, găurire, polizare etc Scnucbonila este un produs obținut prin vulcanizarea cauciucurilor ncsaturatc cu cantități dc sulf mai mici declt cele utilizate pentru o (dc obicei părți masă); ca are propr; -lăți mecanice mult inferioare o și principala ei utilizare este în realizarea unui strat intermediar care asigură o bură adeziune între metal și cauciucul vulcanizat elastic (v Cauciucarc) Compoziții dc o sc pot obține și din latcx, acea dă cale fiind adoptată dc obicei pentru producerea obiectelor cu pere' i subțiri prin procedeul imersiei sau pentru realizarea acoperirilor și straturilor intermediare dc adeziune a s-raturilor dc cauciuc vulcanizat elastic pe rezervoare, conducte, a!îe piese metalice E expandată (celulară) se obține prin incorporarea unui ager : de cxpandarc în compoziția ncvulcanizată sau prin dizolvarea Na la presiune ridicată ( MPa), mărirea de volur: și formarea spațiilor celulare realizîndu-se în faza de vulcanizare Proprietățile dielectricc bune și conductivitatea termică redusă recomandă e expandată pentru utilizări speciale E microporoasă cu pori deschiși se obține din con poziții pe bază de la tex, pentru realizarea dc separatori in bateriile dc acumulatori Principalele domenii de utilizare a e sînt bacurile de acumulatori, reperele electrotehnice, acoperirile anticorozive și antierozive Bibi : Malm, F S , Pcters, H , Synthdic Ilcrd cap , în Synthetic Rubber dc G S Whitby (ed k Wîley New York, p , ; Scott, J R » Ebonitc, Maclaren, Londra, ; Bourgois, P , Plantier, J , Ebonite, cap IX in Fncgid -pâdie tcchnologique de ^industrie du caouteiouc de G Gen n și B Morisson (cd ), Dunod, Paris, voi IIL I t\ p ; Rutgcr, K , Gununi Asbest Kunsfsf » » p t : Scott» J R , The Fundamentate of Ebonite cap X L tn Г к ArnA'cd Science of Rubber de XV J S Naunton țed k Aruetd» i onora, p , ; Daynes» А , 'Ле \v ’ e Z-Ww e» cap X/ , în The Applied Science of Ru»cr de \V J S Xaur-ton (cd )» Arnold, Londra» p» » : Neumatm I » ÎL: G pumnii, în Kautschuk-Uandbnch de S BostrCm i vapori prin fler berc șl recireulurea condensatului din huu vapori nu au putut fl găsite mijloace eficiente» mai ales tn anumite domenii alo proprietăților tazeku- pentru a aduce sistemul destul do aproape do eundlțlilo do echilibru SupralncăUireu nu poate h iuhUurală complet tn astfel de modele, deoarece apare ca o consecință a rezistenței tensiunii supcrlicialv a hcl’nlulul la pHarsul de iiuck'ațit', declanșator al llviberii Această rezis* huța poale ti depășită numai de o pivsiune internă supli ЕВІЛЛОМЕТНІЕ mcntarâ саго In uncie canid ponto П conslderabllâ (Inert nu interv л alte fenomene secundare, capabile srt suprime contl- шна’са filmului lichid In contact cu suprafața de transfer i » (-) echilibru chimic iar и, Л» /, Q stnl iHftvinille extensive (care depind dc cunll-tatca'de subslanlst) ale funcțiilor dc mai sus, /’ este temperatura, i> - volumul, iar - avansarea reacției Л este afinitatea chimica, definiții do De Donder ca fiind totdeauna pozitivii pentru procese ireversibile spontane (reacții chimice, transformări de fazii) șl egalii cu zero pentru procese reversibile (v Enciytc internii, Entalpie, Energie liberi, Entalpie liberi) Prin combinarea ecuațiilor ( ) șl ( ) rezultă condițiile de echilibru termodinamic și de evoluție pentru sisteme închise fără lucru util: dti,, r , T și P constante, permit stabilirea direcției de evoluție a proceselor spontane (semnul sau d£ ( c) ^ Ttp ( d) dh dî df V o și d*f ( a, b) dg d g De asemeni trebuie menționat faptul că pentru sisteme izolate (care nu schimbă nici masă și nici energic cu exteriorul) funcția care dă sensul de variație este entropia (s): de* (Ua, ) d$M ,v și zVG^p se disting mal multe cazuri: n)> , deci z\rGT,p , reacția decurge Invers de h dreapta la stingă w yA ArGT r - a* ( A’Gj'j» / iv A’Gyj» ECHILIBRU CHIMIC Sistemul este In echilibru deoarece produsul &rGu) = a) se exclude deoarece la echilibru w = ; b) se realizează cînd: se consumă integral unul sau mai mulți rcactanți, după ce reacția a decurs dc la stingă la dreapta (ArGr,p An bele situații sînt frecvente în sistemele heterogenc; — e c este numai aparent, viteza de reacție este nemăsurabil d ? mică; dc exemplu un amestec de H , O și H O la temperatura camerei și atm necesită în absența catalizatorilor ІО — ani pentru ca XH să varieze cu % ; c) este cazul c c adevărat, stabil numai în cazul în care este verificată și ecuația ( b): funcția extensivă, entalpia liberă, are o valoare minimă la echilibru (derivata de ordin II a lui g este pozitivă) E c metastabil în care există mai multe valori ale lui Ș in intervalul stoechiometric admisibil (vezi relațiile ( ); ( )) pentru care ArGpsp = Starea stabilă de o c corespunde valorii lui g în care acesta atinge minimul global (absolut), iar minimele locale ale lui g corespund unor stări dc echilibru metastabil E c indiferent pentru care = pentru orice valoare £ stoechiometric admisibilă; produsul ( ) este nul la echilibru cît și în timpul desfășurării reacției, așa îneît relația ( ) nu mai constituie criteriu de echilibru și de evolu ție Se folosesc alte criterii legate de variația de căldură și lucru în timp Un exemplu este reacția CaCO (s) = CaO(s) - - СО ( h + 's î I / ~ У ngx I ( d) echilibru chimic Dc asemenea, pentru o substanță pura, p ’ = GÎ, ( ) (cauzată dc reacția chimică) și coeficientul său stoec^iu "^ raport Identic pentru toți parlicipanțn la reacție c trie, for ni legii proporțiilor definite: rrntru cazul in care tn sistem au loc mai multe reacții afini-jatca chimică a unei reacții j dinlr-un set dc г reacții fund : Hj — П Г — П - TT*! — —— ■ ■ - t • ♦ "" ' v, v * ( ) condiția de echilibru este : , tn care n? este cantitatea dc component i, aflată inițial n l ^ sistem, ni — cantitatea dc component i aflată la un moment oarecare în desfășurarea reacției, care poate fi și de echilibru Atunci, din ecuația ( ), rezultă că starea de echilibru a unui sistem cu o reacție se poate exprima funcție numai o necu-noscută , pentru o stare inițială dată : = j = , г ( ) De remarcat că metoda propusă de Prigogine și Defay (ecuația ) bazată pe directa evaluare a entropiei produse in timpul unei perfurbații este mai generală și se poate aplica la orice fel dc condiții Metoda propusă de Gibbs, foarte practică, este aplicabilă numai în condițiile unuia din cele patru grupuri de variabile II Din punct de vedere termodinamic, ecuația unei reacții chimice este caracterizată prin : — indicarea naturii chimice a participanților la reacții și, unde este necesar, caracterizarea structurală (de exemplu forma izomeră); — indicarea fazei în care se găsește fiecare participant: starea de agregare, starea alotropă sau polimorfă, precizarea solventului pentru reacții în soluție — notarea setului de coeficienți stoechiometrici corespun-zind participanților la reacție care este foarte important,-deoarece valorile mărimilor termodinamice dc reacție depind de aceștia De exemplu pentru reacția B, acestea sînt de două orî mai mari ca pentru reacția Л: ( ) Pentru un sistem cu mai multe reacții independente (ai căror coeficienți stoechiometrici nu se pot obține prin combinații liniare ale coeficienților celorlalte reacții), similar se poate scrie : ( ) reprezintă coeficientul stoechiometric al participantului i la reacția j, iar — avansarea reacției J în vederea programării pe calculator, actual se preferă prezentarea coeficienților stoechiometrici intr-o formă matriceală compacta, „matricea stoechiometrică”, cu indicii de coloană și de linii i, respectiv J Astfel, într-un sistem în care are loc formarea acidului bromhidric și care conține : H, Br, H , Br,, HBr, sînt posibile trei reacții independente : N + / = NQ NO - = N (A) (B) Br = Br H = Ha H - Br = HBr (ЗЭ) O reacție chimică se poate simboliza prin ecuația : a căror matrice stoechiometrică este : ѵ/Л/ = O ( ) în caic, prin convenție (Conferința ШРАС, л valorile coeficienților sloechiometrici sînt negative pentru reactanți, pozitive pentru produși și nule pentru înerți: V/ > O pentru produși Danciul vi se obține: ДЧ 'т , = V + RT £ v( lll Pt ( ) • i Primul termen, sumo potențialelor chimice ale componențelor In stare pură, dependent numai dc temperatură, reprezintă variația cntalplci libere standard : ArGr = У ѵ(Д ( ) » Punlnd condiția de echilibru ДгСгр = , rezulta ca : ( a) sau — pentru Q/>>/ , deci reacția decurge spontan In sensul produși ->rcactnnți pentru atingerea ec hilibrului —pentru A/>, — , sistemul sc nfiă la echilibru în exemplul din partea V, este calculată funcția extensivă entalpie liberă a sistemului == V , care prin relația ( )cstc ’ i dependentă dc avansare : gPtP = /( ) în fig , g este reprezentată grafic funcție dc avansare, obțintndu-sc curba IEF, ale cărei puncte reprezintă „stări cu restricție” Panta tangentei Intr-un punct la curba sistemul evoluează spre echilibru in sensul produși rectanți Minimul E reprezintă starea dc echilibru căreia îi corespunde valoarea ArGy Exprimarea constantei dc cehii bru Kp(T) scpo tc Lee și în alte moduri: prin fracții molare, numere dc moli, concentrații molare Sc definesc astfel: ( a) Дг т = - ПТ In Кр(Т), ( b) ( b) tn care s-a definit produsul presiunilor parțiale de echilibru ale participanților la reacție ridicate la puterea coeficienților stoechiomcteici, ca fiind constanta dc echilibru a reacției: Kc = П (C/)eclr ( ?) ( ) [ P \ KP(T) = ~ I j = A’c(FT') ; ( ) \ У n, / in care Дм = у vj, P este presiunea totală tn sistem; — fracția molară, Q — concentrația molară Cele patru constante dc echilibru sînt numeric egale cind Дѵ = De exemplu pentru reacția : ecuație denumită, ca șl ecuația ( ă), izoterma de reacție van’t Hoff ( ) Cele două expresii ale izotermei de reacție dau o semnificație diferită funcțiilor Дг р și &гСт,р- Astfel, funcția Дг т Indică poziția echilibrului dintr-o reacție dată, proporția între reactanți șl produși în amestecul de echilibru Dacă &t(jt l, deci Ia echilibru amestecul conține o proporție mal maro dc produși Pentru ArGy > , KP(T) ntru un Ю reacție tn foz gazoasă cu comportare real* modelul petcnțialuii»’, chimic este: дар х ) In care a, este activitatea termodinamica, iar Y/ cocticl-eniu) de activitate hmclic de parametrii *,Р, Y ) lîm P- Hm ) -| KT In Y?zz>( ( ) Constanta de echilibru exprimat '» prin fugacilate efde egală cu : \ ' t i i it îi /С-, reprezintă termenulcccuprinde coeficienții de fugaci-tate, formal asemănător cu o constantă de echilibru în cazul comportării ideale: « , Kj s» Kp c) Pentru sisteme de reacții formate din soluții In stare i Xi sau solidă cv comportare ideală, expresia potențialului chimic este: [і (Т,Р,Сі) = pi ( ,Г) -| - In Y?Q ( > ) tn care nt reprezintă molalitatca, iar С — со icenlrația n olarii ; yt și y? — coeficienții dc activitate exprimați p’în ni; sau ('{ Desigur că valorile potențialelor chimice diferi după modul dc exprimare a activității și de alegere a st г -н standard ApHclnd condiția de echilibru se poate scrie s n i rnok-re Starea standard se stabilește folosind : — ccnvcr ha Raoult în care se alege ca stare standard, starea de component pur a speciei î hi sistem ia și P constante z * s : expresia potențialului chimic este In acest caz : (i -z г/Gy = - KT In J[ (a/)eCT, = - RT In Ka ( ) в I în care w(T, X,) = > *(Т,Р) + RT In ,Y(, ( ; c ‘o p'J‘) țldul standard al componentului drpen-de: de și J' - ':o с !ia Ifenry, ctre alege ca slarc standard starea do і НЛ »pr(' o) h;' : f iun рМегЦі du) Standard definii «lupă conven|la i йогу; Яа sau muie Дгбу este entalpia liberă standard do reacție coresi un-zii’oare dării standard» \’(l - constanta de cchlllbtu exprimată prin activități termodinamice, J\\, К» к constante do echilibru exprimate prin fracții molare,'rcsne ( ) Constanta de echilibru se exprimă prin activități, fugacităfi, presiuni etc De exemplu, pentru reacția heterogenă ce are loc la furnalul metalurgic (reacția Boudouard): C(s)+ COo (g) = СО (g) ( ) expresia constantei de echilibru este : c'co a deoarece = ^COo w Un alt caz este echilibrul heterogen a două soluții topite ce se comportă ideal (echilibru l — l): Mn (h) = Mn (/ ) + Fe (/ ) Sc poate spune că o c heterogen necesită o atenție deosebită , el cuprinde o serie întreagă dc reacții de marc importanță practică din care sc pot aminti: toate reacțiile catalizate heterogen, reacțiile dc descompunere termică (disociere) a carbonaților, oxizilor, sulfurilor, reacțiile de disociere ahidrațilorcristalini, a amoniacaților etc în general, după cum se va vedea și mai departe, problema echilibrului heterogen implică dificultăți importante atît din punct de vedere experimental cît și al calculului teoretic IV Influența a diferiți factori asupra e c a fost formulată de către Le Chatelier ( ) și Braun ( ) prin principiul care le poartă numele : „Dacă asupra unui sistem se efectuează o perturbație, atunci în sistem se produce o modificare ce tinde să atenueze perturbația impusă” Prin perturbați! se înțelege o modificare a uneia sau a mai multe variabile ce determină starea de echilibru (de exemplu P,T, compoziție) După această formulare empirică, o tratare cantitativă aparține lui Ehrrenfest și Planck De asemeni Prigogine și Defay, bazîndu-se pe conceptul de entropie produsă, stabilesc relații ce permit să se prevadă influența factorului mecanic (P), termic (T) și de compoziție asupra stării de o c Ei formulează teorema moderației, conform căreia, într-un sistem compus la o perturbare, are loc o moderație, adică o modificare care readuce sistemul în stare de echilibru Această formulare este cea mai generală și se aplică în unele cazuri și pentru transformări ireversibile Influența factorilor asupra e c poate fi analizată prin influența a) asupra avansării reacției sau b) asupra constantei de echilibru a) Se consideră variația entalpiei de reacție pentru o stare oarecare cu „restricție” în desfășurarea reacției, ca dependentă de parametrii termodinamici T, P, : Cele două soluții sînt: amestecul topit de oxizi FeO și MnO și amestecul de metale topite Fe și Mn Constanta de echilibru se poate exprima simplu prin fracții molare : ( ) Diferențiala totală a funcției este : Ka = Kx = - XFeoXMn ( ) d(AfGry,p) în care Xpe = , deoarece cantitatea de fier este mult mai mare decît cea de mangan Pentru echilibrul de reducere a oxidului de fier cu hidrogen sc disting două cazuri, funcție de temperatură: [Ww) ( ) FcO« H ( )« Fe(s)+ IIaO( ) Știind că ; ( ) cu constanta de echilibru : WGTtPy Г d№rGTtl>) dP , «л,о ( ); ( ) J(u r= J'a ln cai'° oslo entropia do reacție și ДТт r este varia- ția do volum со Însoțește reacția, rezulta : »au: Г'еО (soluție tn flei (/))■) (p) » Fo (/)-I- ILOfo) -' fcCHJblBRU СЙІМ С Pentru ДТ , avansarea crește cu creșterea temperaturii ; — pentru reacții exoterme în care Д? lip p , p|( mnll duce la micșorarea мѵапьйгИ, Ă’x « ZCpP“Av In Kx Дѵ (SI) г ECHlLEBUU СШМхС Variația lui Кх cu Р depinde de semnul lui Дѵ, In același mod ca în cazul variației lui Ka cu ДГѴ Prin integrarea ecuației ( ) rezultă o ecuație de calcul a constantei de echilibru la o temperatură Tâ dacă se cunoaște valoarea acesteia la o temperatură \ și deper denia de temperatură a entalpiei de reacție ДГЯ°(Т): rcac[iet Entropie de г c ac [ic) Din măsurători de tensiuni electromotoare se calculează Дг £ prin relația : ДгСг = - nFE” ( ) i Г дгя°(т) - П Кр(Л) = — к dT ( ) Prin aproximare, pe domenii relativ restrînsc de temperatură, se poate considera &гНт = constț atunci ecuația ( ) ia o formă mai simplă : în care E° este tensiunea electromotoare standard, P — constanta lui Faraday; n — numărul dc electroni transferați Un exemplu de reacție chimică de echilibru abordată atît experimental cît și prin calcul este reacția de sinteză sau disociere a HI (Bodenstein), la temperaturi cuprinse între și °G Cunoscînd cantitatea de I (cîntărită) și de H (volum măsurat în anumite condiții) introduse în reacție si apoi, după o răcire rapidă a amestecului, determinînd compoziția de echilibru, se poate calcula constanta de echilibru Din date termodinamice se obține de asemenea o valoare calculată între cele două valori există o bună concordanță sau : In în general neliniară și dc ordin > în cazul comportării ideale a gazelor, , printr-o metodă numerică, de exemplu metoda încadrării rădăcinii sau metoda Newion-Raphson Pentru comportare reală se pune problema calculării constantei Ify dependentă de T, P și compoziție Considerind aproximarea Lewis-Randall: (amestec) = (component pur), constanta K devine dependentă numai de T și P Și se poate calcula cu o ecuație dc stare adecvată sau folosind diagrame generalizate în cazul general, К este dependentă și de compoziție, К = f(Tt P, Xv ); rezolvarea ecuației ( b) se face practic iterativ " — se consideră ІЛр = și se calculează compoziția de echilibru ; ECtW iRRU CHIMIC mia ă se determina valoarea fur eție! ; ' e -> 'CU Vc г ■ *r br- ' xA v’+\ n -n sc cm cui oaza modulele | A> - Ai Ы-и i Гаей aceste module sini, mat mici dccît valoarea adm iviroxknare bună a calculului, compoziția (J+ csl\c ft сІиЫі Dacă nu este îndeplinit criteriul dc convergență, ье atribuie : *- și sc reia calculul dc la etapa a doua Dacă aj ar probleme dc ncconvergcnță și de ncuiucitato a soluției, o informațle necesară este aceea că nparțme uimi domeni i io valor V» £" care sc ponto evalua uonsKierlna consumarea totală a rcactanțllor, respectiv a produșllor sc pot scrie, folosind negativ pentru reactanți șl pentru produși, ecuațiile : n( nî ѴД pentru reactanți /h ,, i П — — mln — V/ I V( ( ) , reacția este parțială, cu £ > (ArGT>P) > și (AfGt>p)' p) > șl (ДгСуэр)' > , reacția este total deplasată spre stînga , ~ ■ (ArGytp)x = sistemul se află în echilibru în stare inițială, £ = Pentru primele două cazuri, avansarea dc reacție sc calculează prin rezolvarea ecuație! constantei de echilibru Я = f(B liiînd în ^considerare soluția cu sens fizic în cazul următor ), = Z" iar în cazul ( ), £ = în fig este redată variația funcției extensive g cu avansarea pentru cele cinci ( ) Considerînd un sistem ideal gazos ca model al potențialului chimic se folosește aceeași ecuație, ecuația ( ) scrisă în forma : = ИО(Т) + RT In P - RT In Xi ( ) Deoarece v = const și presiunea se modifică de la o valoare inițială PQ la o valoare dc echilibru P, se poate scrie : ■о ЯГ,„ RT Rq — nt ( a), P= V П/ - ( ) V V Rezultă o expresie a presiunii P funcție de numărul de moli care se înlocuiește în ecuația ( ): ' ' = ^/(T) - ВТ ln (Po j гц/гц) ~ RT In (/i/' j ni) sau • • • • • • ~ o Po Р-/ — P-f( ) - R T Ih ——- ~ R T m ii[ У m % înlocuind în ecuația ( ) se obține : KRts = S ѵ(іц?(Г) + ят; Ѵ v ln—o ’ S nt (IOC a) * + PT V* ln П( = ECHILIBRU DE MEMBRANA sau folosind ecuația ( ) și ( ): Av \ Дм o \ ( b) S-a obținut astfel o ecuație cu o singură necunoscută , ce se rezolvă pleetnd de la condițiile inițiale T, v și nț Pentru S-a obținut astfel o ecuație cu sisteme reale se procedează similar ca pentru reacții la T și P constante e) Privitor la problemele e q se poate spune ca pmă m prezent s-au elaborat programe de calcul pentru sisteme dc reacție în fază gazoasă, cu una sau mai multe reacții (Dantzig, Naphtali, Storey și alții) De asemeni s-au propus metode de calcul pentru diferite cazuri particulare ca: sisteme in care este posibilă o reacție cu formarea unui solid (Storey și Daniel), sisteme de reacție gazoase reale Ia presiuni înalte și medii, sisteme heterogene Lipsesc însă metodele generale de calcul pentru soluții sau sisteme polifazice și metode generale care să țină cont de coeficienți de activitate sau fugacl-tate Pentru sisteme cu reacții heterogene, determinarea compoziției de echilibru prezintă dificultăți matematice, deoarece în astfel de sisteme, după cum s-a văzut, poate dispare total o fază, sau pot fi situații în care minimul potențialului nu mai corespunde cu anularea entalpiei libere Stabilirea prin calcul a numărului șl naturii fazelor prezente în echilibru este o problemă încă nerezolvată, cu excepția sistemelor binare (Zlomanov) Problemele legate de e c rămin încă deschise, necesitînd noi metode de calcul sau extinderea celor existente la noi domenii de aplicare și noi metode de evaluare a mărimilor termodinamice de reacție Bibi : Gibbs J W , Collected Works, voi , New York, ; Dodge B , Chemical Engincering Thermodynamics, Mc Graw Hill, New York, ; Zlomanov V P , Diagrammy P-T-x dvuh komponentnykh sistem, Izd Moskva, Univ Moskva, ; Prigogine I , Defay R , Chemical thermodynamics, Longmans Green and Со , London, New York, Toronto, ; Lewis G N , Randall M , Thermodynamics (геѵ K S Pitzer, L Biewer), Mc Graw Hill, New York, ; Glasstone , Teoretica! Chemistry, D van Nostraand, New York, ; Naphtali L , Ind Eng Chem , p , ; Storey S , van Zeggercn, F , Canad J Chem Eng , , p , ; Dantzig G , de Haven J , J Chem Phys , , p , ; Storey S , van Zeggercn, F , Canad J Chem Eng , p , ; Daniel Y , Thcrmodinamique chimique, ed Bousquet, E , cap , Masson, Paris, ; Denbigh, K , The Principles of Chemical Eqnilibrium, ed , Cambridge Univ Press , Cambridge, ; Balzhiser E , Samuels M R , Eliassen J D , Chemical Engincering Thermodynamics, Prcntice Hali, New Jersey, ; Karapetyants M Kh , Thermodi-namique Chimique, Mir, Moskva, ; Sternberg S , Lan-dauer O , Matcescu C , Geană D , Vișan T , Chimie Fizică, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Murgulescu , VIlcu Rodica, Introducere în chimia fizică, voi Ш; Termodinamică Chimică, Ed Academiei, București, ; Smith W , Missen R , Chemical Beaction Equilibrium Analysis, John Willey and Sons Inc Toronto, ECHILIBRU DE MEMBRANĂ, stare a unui sistem ce se stabilește prin cgalarea potențialelor chimice a două soluții de concentrații diferite separată dc o membrană Echilibrul termodinamic impune cn potențialul chimic p ui oricărei specii care difuzează prin membrană să fie egal în cele două compartimente ale soluției Echilibrul se realizează prin di- fuzia speciilor pină la egalizarea concentrațiilor, mai' cu HK-Po) — potențialul chimic al solventului tn soluția II care conține* o specie ce nu poate difuza la presiunea %, tențialul chimic după echilibru la presiunea Po ția de echilibru prin membrană este : și cu p i(pt+n) — po- î, condi- РЦР») = Н (Ре+я) ( ) Această condiție conduce la calculul presiunii osmotice к : II I Hl(Pe) “ ^i(Pe) ( ) unde V ventului, deoarece reprezintă volumul parțial molar al sol- ЯР )T ( ) Pentru orice specie moleculară sau ionică care prin membrană, condiția o de m» este ; difuzează П ( ) Exprimarea potențialelor chimice prin activitățile care difuzează conduce la relațiile : speciei o и o H T(Po) = и ( ) ( ) Condiția e de m devine: II ( ) o re]al*a ( ) poate fi neglijată pentru oiice elcc-conccntrație trolit dacă specia care nu difuzează sc află la mică (тг p , se produce depunerea particulelor (cazul suspensiilor — v și fig ), pe cînd pentru p > pi ascensiunea lor (v Ecremare) în cazul sistemelor cu particule fine, difuziunea este procesul dominant — a cărei viteză exprimată prin numărul de moli (n) difuzați în unitatea de timp este, în conformitate cu prima lege a lui Fick : Este de notat că studiind echilibrul de sedimentare, cu ajutorul ecuațiilor ( ) sau ( ) se poate evalua masa m a particulelor, independent de forma acestora Dacă sc consideră xT = (în ecuația ( )) drept nivel de zero arbitrar la care concentrația cx = c , se poate determina înălțimea x ( f } la care concentrația particulelor scade la jumătate, c = c / J Perrin ( ) a verificat pe această bază aplicabilitatea ecuației ( ) în cazul unor sisteme coloidalc, calculînd, printre altele, constanta lui Avogadro Cînd particulele sînt molecule de gaz, în locul raportului concentrațiilor apare cel al presiunilor, iar masa particulelor nu mai necesită corecția de flotabilitate ; ecuația ( ) devine atunci : dn dc dZ do: ( ) In A fiind aria secțiunii prin care arc loc difuziunea și (—dc/dx) — gradientul de concentrație; mărimea Pi P T ( ) Л fiind constanta gazelor și M— masa moleculară Ecuația ( ) kT T ( ) reprezintă legea baromctrică a lui Laplace și a fost inițial fundamentată pentru a explica repartiția în înălțime a presiunii aerului reprezintă coeficientul de difuziune, unde к este constanta lui Boltzmann, — temperatura absolută șl / — coeficientul de frecare (v Coeficient dc frecare) Dc exemplu, în cazul Bibi : Chifu, E , Chimic coloidală, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Hîemenz, P C , Principles of Colloid and Surface Chcmistrg ( -nd ed ), M Dckkcr, New York and Basel, fazic mulricompune I ■ hi it • Con&fderfiKl ca ’> HlUUWO кХПѴК V V'F stere ' ; cav ce află ’ ■ ; si ;- 'A лл;л лаѵліс к?(сгс,ч‘ч°* auVJcomponcntj caracterizată prn cfaHUten temperaturii, presiunii ș» i potcntialalu chi-yîV Л Ik ărul component n toate tezele 'suprafețele ele $*^k re Шс ocndaecri do căldurii pobi e șî permeabile H *ori campenertІаь No- îvmca do ccail M*v > slc folosirii r-c/steri* nult v al largă declt cea Îs care ne referi n în ~v*iv l iar sistemelor mvteifazîcc rmlticon po- ix-uc m cctear tare, proNemateca se referă strict la starea '? ccîuHbru m sistem termodinamice In termodinamica ? dinamicii, au fost formulate criteriile mate natl ee pe bara c?*rc*t» sc poate afirma despre o stare a unui sistem că erie sau nu stare ce echilibra (Gibbs $ \ thilizînd principalele funcții termod’namicc, criteriile matematice dc echilibre și de evoluție a sistemelor au următoarele expresii: varuwite тасроішіг'іл — * unde ■ - iiutr ărul dc variabi’c independente (sau nu> ua l dc grade tenrodinamice dc Jib d tru • poiti'ii din sistem ți d> numărul dc faze, •••n sbtci Гѵ ^ exemplificare sc roite considera un sis cin cu vnico p Si trei Iv c , Ф = - ) Rezultă numărul gradelor t c i-bertate = Aceasta Înseamnă că nu s I’a/i) Fiecare fuză este descrisă dc modelul r iip) ă sale libere Pentru fr ? a / Ia temperatură și presiune dale i'czultii: , a sistemului Pentru sistemul ales, orice modificare a unei variabile dc i tfc legăturii ierniodinanilc: temperatură, Clâpeyron dfj, cocs’ cu cu и vie njf ' sic numărul de moli ai componentului i în faza j, , poate să ric o funcție diferită рсии ц fiecare fază Dacă la •chiHbni sînt piczciile cele Ф faze, cntalpia liberă a tul regulii! s’sU n va li suma cntalpiilor libere ale fazeloi N tePe utilizate: s — entropie ;r — energie internă, h - erhalplc : — energie ’lbcvă j entalpie liberă, considerate ca funcții extensive și notate tL'» c Tzvauîle ( — ) indică prezența unui punct de extrem pentru ;carz funcție: maxim pentru entropie și minim pentru cele Ite funcții Punctul de extrem corespunde stării dc echilibra г nth • • • > nw) U°) Jt= sau deoarece p, sini funcții omogene: Ф о Уі • A’?,j) ( ) ; = i unde Xrj este fracția molara э componentului L in faza j iar este numărul total dc moli în faza f Numărul loial dc moli de componcn' f in sistemul cu Ф faze este dat dc : -\a , Ф — fazele sistemului) ( ) - hjs r: a jc ассслм in toate fazele: У* Ufj — * ■ , \ ( ) Jl ' r f e : r' mmponcn ;p (' trebui ' să ■ crluyî în toate fazele: te V-componcniîi sistemului) ( ) ЕггуЪірг' с c intre î, este : La temperatură și presiune date, avind cauți'ățile totale din fiecare component din sistem fixate ( /^- ), să sc determine n i te care satisfac ecuația ( ), astfel incit cntalpia liberă a sistemului, g, dala dc ecuația ( ) să fir minimă ln final so obține sistemul dc ecuații ucliniare (S) Problema (* între f au este rezolvată întotdeauna in formularea dată Pentru un sistem cu faze de exemplu, dacă se cunoaște ienqivralura și compoziția unei faze la echilibru, sc poale ECHILIBRE LICHID—GAZ ол dctern ina presiunea și compoziția celeilalte faze la echilibru etc (V tipurile de calcule prezentate la Echilibra lichid— vapor) Da* ori te formei modelelor cunoscute și utilizate î termodinamica chimica pentru potențialele chimice ale componenților fazelor este mai cunoscut tipul de calcule de echilibru bazat pe ecuațiile ( ) O clasificare a c intre f este posibilă ținînd cont de diverse criterii După tipul fazelor existente la echilibru se deosebesc următoarele echilibre : lichid — vapori, lichid — solid, gaz — lichid, lichid — lichid, solid — gaz etc După numărul componenților din sistemul aflat la echilibru deosebim următoarele echilibre: în sisteme monocomponente(N = ) și în sisteme multicomponente (zV > ) După comportarea componenților din sistem putem avea : echilibre „ideale” sau echilibre „reale” Se pot lua în considerare și comportări mixte: „ideale” în unele faze și „reale” în altele Formularea generală a problemei echilibrului chimic și de faze Dacă în sistemul cu N componenți și Ф faze se desfășoară R reacții chimice independente atunci problema e între f trebuie rezolvată împreună cu problema echilibrului chimic Cele R reacții chimice independente pot fi formulate (v și Echilibru chimic): N = J = , , Я ( ) t=l unde Af(i = , , Ă’) sînt componenții sistemului, parii-cipanți la reacțiile chimice iar este coeficientul stoechiometric al componentului i în reacția j Păstrînd notația anterioară, Af{, pentru numărul total de moli de component i din sistem la un moment dat, rezultă: R Mi = Mi - vijțj i = , , A ( ) ; = unde Mi este numărul total de moli de component i aflat inițial în sistem iar avansarea reacției / Pentru ca Mț să-și păstreze sensul fizic trebuie să avem în plus Mi > Problema comună a echilibrului chimic și de faze este : Pentru temperatură, presiune și Al? date să se determine compoziția celor Ф faze (pe care o putem nota Xjj, X j, X^j, cu j = , , , Ф), astfel Incit entalpia liberă a sistemului, g, dată dc ecuația ( ), să aibă o valoare minimă, g* Acum, M{ nu mai sînt variabile independente, cum erau în cazul considerării numai a echilibrului intre faze M-c depind de numărul de moli inițial din sistem Al? și de avansările celor R reacții chimice Bibi : Gibbs, J ЛѴ , The Collected Works, voi I, Thermodynamics, New York, ; Heidemann, B A , Non-Unique-ness in Phase and Reachon Equilibrium Computations, Chem Eng Sc , , ( ); Geană, D , Curs de chimie fizică, Institutul Politehnic București (sub tipar) ECHILIBRU LICHID — GAZ, stare a unui sistem termodinamic definită asemănător cu Echilibrul Intre faze, dar cu precizarea tipurilor fazelor: lichid și gaz (v Echilibru între faze) Considerlnd pentru simplitate un sistem binar, se va discuta despre e —fl , dacă unul din componenții sistemului se află, în condițiile dc lucru, la o temperatură superioară temperaturii sale critice (deci în stare de gaz propriu zls), iar celălalt este lichid Acest echilibru este guvernai de legea lui Henry care afirma * cantitatea de gaz absorbita in lichid este proporțională cu presiunea parțială a gazului în spațiul de deasupra lichidului în această formă, logea esle urmată cu acuratețe rezonabilă doar la presiuni în jurul valorii de atm și dacă soluția lichidă rămîne poate fi scrisă în forma : diluată Ea în ecuația ( ), H este o funcție de temperatură precum și de natura lichidului absorbant și a gazului absorbii, Р/ — presiunea parțială a substanței i în faza gazoasă iar A*t — fracția molară a substanței i în faza lichidă la echilibru (pentru o soluție diluată aceasta este proporțională cu cantitatea absorbită) Legea lui Henry poate fi dedusă din considerente strict termodinamice pornind de la condițiile generale de echilibru (v Echilibru între faze) II este denumită de obicei constanta lui Henry Forma exactă a legii lui Henry este considerată următoarea expresie fț = II*Xț ( ) în ecuația ( ), / , fi Henry este urmată în terma sa simplă Prevenind la situația cind nu are lec reacție chimică trebuie menționat că, la presiuni înalte: legea Iui Henry în forma ecuației ( ) nu mai este valabilă în aceste situații faza gazoasă nu mai poate fi considerată ideală și, în plus, datorită creșterii presiunii, s-a mărit și cantitatea de gaz dizolvată în lichid, astfel că soluția nu mai este foarte diluată Pentru astfel de cazuri se utilizează o expresie cunoscută sub numele „legea lui Henry modificată” și care a fost dedusă pentru a reda solubfitatea gazeior puțin solubile in lichide, ? presiuni ridicate Ea are următoarea formă: Fîn ecuația ( ), / upou uuu vorba dc un singur component (condiția ) revine la : u volumul molar al lichidului, ceea ce implică Д*Ѵ = V» - VL ~ Vv b) Se consideră pentru vapori comportare do gaz Ideal, deci : P yv = RT se obține ecuația Clausius — Clapeyron pentru о I —v In sisteme monocoinponcntc sub forma : ( ) d In P ДѴЛ e ”dT~ ~ RT ’ Sistemul ( ) poate fi rezolvat fixînd două mărimi (de exemplu T și P) și utilizînd pentru coeficienții de activitate un model adecvat: van Laar, NRTL, UNIQUAC etc (v Echilibru lichid — vapori) Discuția dc mai sus pentru sisteme binare poate fi extinsă la sisteme multicomponente Bibi : King, M B , Phase Equilibrium in Mixtures, Perga-nion Press I ondon ; Geană, D , Curs de chimie fizică ( ) Institutul Politehnic București (sub tipar) ECHILIBRU LICHID —VAPORI, stare a unui sistem termodinamic definită asemănător cu Echilibrul intre faze dar cu precizarea fazelor: lichid și vapori (v Echilibru intre faze) T E I -v ÎN SISTEME MONOCOMPONENTE Din legea fazelor (v Echilibru intre faze) rezulta numărul maxim de faze la echilibru ce poate fi luat în considerare într-un sistem monocomponent Impunind condiția evidentă Z > ( — numărul gradelor de libertate), pentru N =» ( V — numărul de componenți din sisteml rezultă Ia limită Ф = ( (lei, obținute se poate calcula entalpia de vaporizare a zincului sc găsește valoarea A’’H = , kcnl/mol de topire si dc fierbere ale apei (punctele izobara dc atm Pentru o sene de sub-,сіш tnp u — situat la presiuni superioare celei І izobara de atm va intersecta numai curba de substanța treetnd la presiune atmosferică ' oMă în stare dc vapori în fig este repre- punctele normale D și E) aflate pe stanțe, punctul triplu este de atm și i -sublimare OM direct din stare s Dependența IgP Г pentru vapori zarea iu lichid Diagrama Г — T într-o diagrama P I sc poate, i prtzeni-i direct răriri ;a presiunii dc saturație cu temperatura (curba de xaporizan V Dacă in aceeași diagramă se reprezintă si curba de topire (echilibrul lichid — solid) și curba de sublimare (echilibrul solid — vapori) se obține diagrama eu punct triplu pentru substanța respectiva Tu lig este reprezenlaiă diagrama Г—Т a apei Punctul O este punctul triplu (p• n’rii apă ol arc următoarele coordonate; temperatură , °G și presiune , mm llg) in acest punct sini in echilibru faza solidă cu (i/i lichidă și cu faza dc vapori Curbele OM (curba de sublimare), ON (curba dc topire) și Of (curba de vapori zare) împart diagrama dc echilibru in trei domenii corespunzătoare celor trei faze : solid, lichid și vapori Toate cele trei curbe pornesc din punclul triplu Curba OG, curba de vaporizare, are ea limită fizică în partea opusă punctul C, care este punctul critic al substanței respective (pentru apă cl arc coordonatele temperatură eC și presiune , atm ) La temperaturi superioare celei critice, substanța sc află sub formă dc gaz propriu-zis si nu mai poate fi transformată in lichid oricît dc luare ar fi presiunea în fig sini reprezentate și (atm) atm N zentată o astfel dc situație (diagrama P— T pentru dioxid do carbon), rundul triplu al CO are coordonatele • temperatură — G°G și presiune atm Pentru a obține GOa lichid sînt necesare presiuni mai mari ca atm (deasupra punctului triplu) Diagramele de echilibru P—T fiind bidimensionale nu pot ilustra și schimbările de volum care însoțesc modificări Ic în presiune și temperatură in cadrul aceleiași faze sau la trecerea dintr-o fază în alta Pentru a ilustra grafic legătura în (re parametrii dc stare P, V, ’ sc pot folosi diagrame dc echilibru tridimensionale I lilizarea lor este rară datorită complexității, prcferîndu-se lucrul cu proiecțiile plane P -Tt P-V sau V-T Ecuații dr presiuni de vapori pentru substanțe pure Ecuația Clausius-Clapcyron, datorită aproximărilor făcute, nu poate reproduce cu exactitate variația presiunii de saturație cu temperatura pentru toate substanțele și pe orice domeniu dc temperatură și presiune în calculele de e - v pentru substanțe pure se utilizează o seric dc alte ecuații, majoritatea cu caracter empiric, carc conduc insă la rezultate superioare, în acord cu datele experimentale Dintre acestea vom menționa : a) Ecuații dc tip Antoinc: lg p = — B/(C+ + A ( ) Sînt frecvent utilizate pentru calculul presiunii dc vapori la substanțe pure, în domenii dc presiuni nu prea mari Constantele , / , C pot fi calculate prin rr gresie pe dale experimentale Ecuațiile de tip Antoinc trebuiesc utilizate strict în domeniul dc temperaturi sau presiuni pentru carc au fost calculați coeficienții А, В, C- In tabelul sînt prezen ic uf nsiantele Antonie pentru diferite substanțe, domeniul b) J pentru o scrie de hidrocarburi saturate și nesatura e Tabelul Constante ale ecuației Frost-Kalwarî* Substanța f h • J Metan t, , , , Elan , , Propan , , , , л-I leptan , , , , n-Octan , , , , Elenă , , , , Propenă , , , , - leptcnă , , , , -Octenă , , , , Acctilcnă i , , , , Propină , , , , ♦ Date repredu c după M B King, Phase Equllibriuin in Mttfures, Pcrgamon Press, Lcndon, Diagrama P—V Reprezentarea în diagrama P— V ilustrează modificările dc volum care au loc odată cu modificarea presiunii (la temperatură constantă) în cadrul aceleiași faze sau în zona celor două faze (zona с —v ) în fig este prezentată diagrama 'аѣгтгі \ Fig Diagrama P— V a CO (experimentală) P—V pentru CO , experimental construită în diagramă s;r t redate mai multe izoterme, izoterma de ,ГС fiind izoterma critică Sub temperatura critică se deosebesc următoarele zone pe o izotermă: curba CD (volume mari, presiuni mici), unde substanța se află în fază gazoasă (vapori СО»); segmentul CB paralel cu axa absciselor (presiune constantă"== presiunea de saturație pentru temperatura respectivă), pe care avem e l —v , punctul C fiind punctul unde a apărut prima picătură de Hchid iar în punctul В toți vaporii s-ou transformat în lichid; curba AB, aproape verticală, unde substanța este în întregime lichidă și variația ce volum a lichidului cu presiunea este foarte limitată datorită compresibili tății reduse a acestuia Se observă că, pe măsură ce crește temperatura, segmentul care reprezintă e L—v se micșorează, redueîndu-se Ia un punct pe izoterma cri*'că (punctul critic) Unind capetele acestor segmente între ele și cu punctul critic sc obține curba conodă (figurată cu linie întreruptă) care închide sub ca zona de e —v pentru substanța respectivă Deasupra temperaturii critice dioxîdul dc carbon sc află în stare de gaz propriu-zis El nu ma poa' ® fi lichefiat oricît de mare ar fi presiunea în afară de con- ECHH BR» W ?T ГХыГс?‘аіШгоІSA** ѵ p t \cnlculaі с ег aju^ * Sister- eie care sal StfUltC!' (v’’f-uo/Ь de star) în fl ;^ pentru ( ) o ■= , atm • clteva deosebiri ’v; (flg ), in zona echi- аП„ і іі іс с n » evaluate pentru COS' !p/mol» și b = , cm’/mol Se remarcă libruful rcXr'rio^PSC’Ln temperaturi inferioare celei | f —u - ■ ■■— Ѵ(стУтоі) Fig Diagrama P— V a CO (calculată) critice izotermele prezintă un minim și un maxim (punctele C si ) Porțiunea dc curba FG corespunde fazei gazoase (vaporilor), ЛВ —fazei lichide, porțiunile DC și EI — lichidului supraîncălzit și vaporilor subraciți iar porțiunea CDE nu are sens fizic Se observă ей peniru o presiune c orespund trei valori alo volumului (punctele B, Dși F), ecuația ( ) fiind cubica in volum în calcule, cea mai mica rădăcină in volum a ecuației ( ) este atribuită volumului lichidului iar cea m;n maro volumului vaporilor La o temperatură dată ecuația ( ) sau oricare altă ccu-ițic dc stare sc rezolvă împreună cu condiția dc echilibru: G' = g’’ fin Jig această condiție este materializată în egalitatea ariilor porțiunilor hașurate) Se obține astfel presiunea dc saturație (unică) si densitățile (volumele molare) ale lichidului șl vaporilor la echilibru care sînt denumite densități ortobarice H F I -v î\ SISTEME MULTICOMPONENTE A Sisteme ideale Aplicarea condițiilor de echilibru (v Echilibru Intre pentru mi sistem ni ulii component, în cazul e —v (cousi-dfTÎud miscibllitatc completă in fază lichidă) conduce la b-'jca Iul Pooult, care pentru componentul din amestec зге următoarea forma ; Uac ecuația tS benzen, brom^el^ nltl * CÎOriirf С etwhă « іліліХ n nniCSltCUiui sistem binar? din Considerlnd Іа Г — ua faz PJr,S h «j* O® “j ar “ poate face Și într- diagramă * -л, i Li I — consr ціо и azc) Unui sistem inulticomponent cu două faze (L- lichid V — vapori) i sc poate asocia funcția : X X? Y La echilibru, funcția G la T și P constante este minimă (cu restricțiile ( )): min Gp г(л^, nj’) ( ) Y la P = const Considcrlnd restricțiile și aplicînd condițiile dc minim, se obține sistemul dc ecuații ncliniarc : — tt], (z = , , » X) ( ) denumită diagramă de echilibru temperatură — compoziție Curba superioară T— Ух este curba dc condensare iar cea inferioară T—Xx este curba de vaporizare Faza lichidă și faza de vapori sînt plasate invers ca în fig între curbe este zona de echilibru a celor două faze, lichid — vaperi T\ și To reprezintă temperaturile de fierbere ale comnonen-ților puri Din diagrama temperatura—compoziție (fig ) se pot calcula cantitățile fazelor prezente la echilibru (exprimate de exemplu prin numere de moli nL și nF) cu ajutorul „regulci pîrghiîlor” sau a segmentelor inverse Considerînd A i — compoziția globală a amestecului inițial care la temperatura și presiunea de echilibru sc „desface * în lichid de compoziție A\ și vapori de compoziție Ух atunci avem : ( ) Relația ( ) permite calculul lui și nv dacă se cunosc X , Xx, Yx și nP (numărul total de moli din sistem) întrucît avem în plus : Problema c — v în sisteme multicomponcntc este doci dc a determina nf și n[ la echilibru, date fiind T, P și n°( cu restricțiile ( ) Ea nu este rezolvată întotdeauna în această formă (vezi mai jos tipurile dc calcule la echilibru) Problema este mai cunoscută în formularea ( ) Deoarece potențialele chimice sînt exprimate în toate modelele (v Potențial chimic) ca funcție dc T, P și compoziția fazei rezultă : uf(T, P, Xv Xt Л\-і) = |xf(T, P, Yv Ya> , Уд- ,) ( ) i = , ,N respectiv un sistem de N ecuații cu (X Ц- ) necunoscute; Xx, X , Xx x, reprezintă fracțiile molare ale componenților în faza lichidă iar Ух, У , , Y^ x fracțiile molare ale componenților în faza de vapori Sc pot formula mai multe tipuri de calcule bazate pe ecuațiile ( ) care să conducă la determinarea tuturor variabilelor în starea dc echilibru (tabelul ) Tabelul Tipuri dc calcule dc echilibru lichid — vapori nG = nL nv ( ) B Sisteme ne ideale (reale) Sistemele care nu satisfac legea lui Raoult în forma scrisă anterior (ecuația ) se numesc sisteme reale (neideale) Numărul sistemelor de acest fel care se întîlnesc în practică este extrem de mare și nu se pot efectua determinări experimentale pentru toate, în vederea determinării variabilelor care caracterizează o — v și construirii diagramelor de echilibru Date cunoscute (la echilibru) Denumirea calculului în literatură Mărimi calculate (Ia echilibru) Din acest motiv aplicarea metodelor de calcul în corelarea și predicția e — v este de mare importanță pentru ingineria chimică, datele de e I — v fiind necesare proiectării instalațiilor de distilare și rectificare din industrie Pentru descrierea e I — v se poate aplica criteriul termodinamic bazat pe minimul funcției cntalpie liberă (v Echilibru între Bubble P (punct de fierbere P) Bubble T (punct dc fierbere T) Dciv P (Punct dc rouă P) Dciv T (punct de rouă T) Flash Tt P (va pori zare la echilibru) X ’ w v •г - Лй, хл - ■ -“* • ■■ ЕСИН ШЕГ U-СНШ—\ X este vectorul dc componente ( / A\yj ‘ У М М Numărul rectorul de componente (Уѵ dc variabile este același ca ce menționat deoarece există șl relațiile: N ( ) Forma generală a condici lor de echilibru de faze in sisteme multicorrponenU conduce la adoptarea unor metode similare din punct de vedere forma pentru toate fazele sistemului, metodă csreconsh îr apFcarea unor factori dc corecție expresiilor limită a'e Națiilor va abilc in cazul amestecurilor -deale în cadrul modelelor pentru potențialul chimic în sisteme reale este folosită funcția fugacitate, o ^ presiune corectată*’ în cazul sui stanțelor pure, o „presiune parțială corectată” în cazul coiuponer ților unui amestec (pentru definirea riguroasă, vezi Fugacitate) Un astfel de model „real” este de forma (pentru un amestec gazos): relație саге poate f considerată ca Іс^са lui Dalton gen zată poartă numele (impropriu) de я* hi tate al componentului f în amestec ș matematic este o funcție dc temperaturii, presiune și compoziția fazei »a îei ca și fugacitatea în cazul fazei lichide datorită faptului că presiunea parțială la cane se raportează faga-cîlalea se măsoară prin faza dc vapori coexistentă, calcularea vaiorii numerice a fugacității necesită exprimarea presiunii parțiale ca o funcție de compoziția fazei lichide Forma limită a relației dintre presiunea parțială a unui component și concentrația componentului în faza lichidă, aplicabilă amestecurilor idcalea este legea lui Raoult (ecuația ( )X Pentru sisteme neideale, raportul dintre fugacitatea unui component în soluție și fugacitatea componentului pur este în general diferită dc concentrația componentului respectiv Pentru păstrarea formei simple a relațiilor cane pennt* «ratarvi pr -prieiăților amestecurilor îdeaîe, in cazul amestecurilor feak (ncidcale} acest raport a fost denumit activitate termodinamică si el tnlocuîește fracția molară, în expresia legii lui Raoult (v Ac'iaffofc terrncdincnfeă) Lc/ca lui Raouli pentru sisteme reale se poate deci scrie în forma * fost denumit activitate iermodina- ( ) și provine prin analogie cu mc ’ ’t’ l ide , ; ( ) cu f^L — fugacitatea de referință Legătura între activitate și fracție molară sc poate exprima astfel: se numesc pctențias chimice standard, reprezint? pasiunea parțiala a л c ' ? i' i în amestecul de vapori, P® o stare care poate fi aleasă ln principiu ln mod arbitrar da care trebuie definită pentru a se putea preciza cu ajutorul ecuației ( ) diferența între potențialele chimice • ( — p /, Kceastă stare se numește stare de referință și apare datorită formei diferențiale a ecuațiilor termodinamice, care integrate necesită folosirea unei constante de integrare, p e de Уг» î';v), $- cr referiți Vă ca stare du -c u, f? ) FCUH IBRV І К'ШО—VAPORI f coc ielen'ul de fugacitate al componentului t in -a-j ‘ ichidft iar ?•’ coeficientul de fugacitate al componentului i tn faza dc vapori Prin introducerea nota; iei Kt = }>/: '{, numitâ constantă dc echilibru și folosită ca atare In literatura de specialitate, ecuația ( ) devine: rezultă expresia coeficienților de activitate în funcție de fracțiile molare : ( ) Pentru utilizarea ecuației ( ) In calcule de echilibru este necesara evaluarea coeficienților dc fugacitate în faza lichidă și dc vapori cu modele adecvate (vezi mai departe) Modele pentru coeficientul de activitate (y = pentru X -* ( l> Cea mal simplă expresie care satisface aceste condiții la limită este dc forma: ( ) unde A este o constantă caracteristică pentru cei doi componenți al amestecului, care depinde de temperatură, dar ste independentă de compoziția acestuia Din această expresie, corelată cu ecuația : ‘! = ПТ In ( ) Dacă se tratează A', B' ca parametri ajustabili, ecuația lui van Laar poate fi aplicată cu succes la evaluarea coeficienților dc activitate ai unor amestecuri binare de lichide care prezintă deviații considerabile dc la idealitate: benzen -~ -izooctan, n-propanol - apă etc Modelul П ilson Este considerat un model dc orientare a moleculelor datorită interacțiunilor prezente în lichid, ceea ce conduce la o ,,concentrație locală” în jurul unei anumite molecule, diferită dc concentrația medie Ecuația Wilson ЕСШЫШіи ІСШО—VAPOR! pcn-ru pta ,Ьсгй dc PX,'e- сс,ф"с do’ Pl’rn,”c,rl dc interacțiune binari: Calculul coeficientului de /ugac Coeficientul di fugncltatc t) componentului dm expresia : In amestec in care; in care Z este factorul de compresibilii te Z — ( ) ( ) P • и RT în fc-nH'ic ( ) și ( ), A este numărul componențilpr din Sis , , \ ■ — volumul molar al lichidului Parametrul de ’aieractiure binar este (Xfj — X(t) care constituie un termen energetic determinat de diferența dintre energia de interacțiune a perechii î — j șl cea a perechii i — î Acest parametru este o funcție de temperatura, puțind fi aproximat cu o constantă numai intr-un domeniu îngust de temperaturi Pentru coeficientul de activitate rezultă la o presiune dc referință Po : De cele mai multe ori datele experimentale lipsesc și mar mite din ecuația dc mai sus se calculează folosind relații deduse din ecuații dc stare (v Ecuații dc stare) Pentru exern plilicare se prezintă expresia coeficientului de fugacitate dedusă utilizând expresia ( ) din ecuația dc stare Redllch — Kwoag — Soave (RKS) : ( ) cu Л« = Ajj — A** — Comportarea ideală corespunde în sistem binar condiției Au = A®! = Pentru A-j > Și A j> sistemul prezintă abateri negative de la idealitate, adică GE Modelul Wilson permite o bună corelare a datelor de e — v in sisteme binare, la presiuni joase Dezavantajul constă in faptul că nu poale li folosit decit la amestecuri binare cu miscibilitate totală Modelul NRTL Вспои și Prausnltz au înlăturat o parte din îmi ti iile ecuațiilor Wilson prin introducerea unui parametru suplimentar în relația dintre concentrațiile locale și cele analitice în final se ajunge pentru entalpiâ liberă de exces la o expresie de forma (în sistem binar): N ) cu notațiile : Pentru semnificația coeficienților a, bf aț, bt a se vedea Ecuații de atare (ecuația RKS), Fugacii alea de rcferinlă (/^л) l'ugaci lalea unui lichid pur saturat este egală cu tugneitatea vaporilor (puri) saturanți la temporalul и T și presiunea de vapori Ps Pentru presiunea de referință P° rezultă tn final : ( ) Expresia ( ) este valabilă pentru componență condensabili Metode experimentale de determinare a dalelor de echilibru L—V Metodele experimentale se împart in două categorii statice și dinamice în metodele statice determinarea presiunii de vapori sc efectuează intr-un recipient închis Temperatura recipientului se menține constantă pentru ca în el s i se stabilească echilibrul între faza do vapori și faza condensată Pentru condiții obișnuite de temperatură sc folosesc apar i te do tip Kegnault — Magnus și Barnsey — Young I a temperaturi înalte se poale folosi un aparat de tip Sajotch v sk\ O largă extindere o au aparatele de tip „izoteinscop ut Й-zate pe domenii relativ mari dc temperatură Dinți-' n eto-dcle dinamice cea mai importantă este metoda ,,punctului de Jicrbcrccarc constă in determinarea temperaturii de fierbere a amestecului la o presiune dată, egală cu presiunea de vapori pentru temperatura respectivă S-au impus două metode: metoda simplei vaporlzări șl metoda circulatorie In cadrul metodei cu circulație sc folosesc două tipuri de upainlc: tip Otluner, carc folosește numai recircularca fazei de vapori, și aparate de tip Gilkspie, in caro s r, p ț p s- t ■ ț/ /, ’ H ” I’" /"il pr ihihIc dc прол i ( nl ilplllc - ' M " H' ,J|' ‘ oniponențiț pnri In temperatura T SIL, I tucu roșii, 'narc lichid — vapori, ьх ли шли RADIOACTIV ECHILIBRU RADIOACTIV’ (iu cadrul unui proces de doTîntcgraro radioactivă) stadiul iu care viteza dc dezintegrare a unui radionuclid (părinte) este egală cu viteza de formare a noului radionuclid (descendent), adică Xv\\ = ~ xAyg$ unde X este constanta radioactivă iar X — numărul de nuclee, indicii și arată proveniența radionuclidului ,,părinte** sau ,,descendent** Amintim că \xteza dc dezintegrare a unui radionuclid oarecare este descrisă de ecuația: dX = XX dZ care după integrare devine X = xVoc ?J, în care X reprezintă numărul de nuclee rămase nedezintegrate după timpul (f+ d/)> Xo—numărul inițial al nucleelor la momentul t = Numărul total de nuclee X formate prin dezintegrarea radionuclidului XL și rămase nedezintegrate Ia finele intervalului de timp (Z-f- dZ) este descris dc relația: dX = ХхХх dZ - X V dZ, ( ) cea a Rn, șl pentru ca numărul dc nuclee dc radi и ce sc dezintegrează la momentul Z să fie egal (Ja echilibra) cu numărul nucleelor ce se formează la același moment /, adică de Rd, primele trebuie să fie în cantitate mai mare, ceea ce sc poate calcula din relația : T / eRa • n = —^ = - = T / Rn , Intcrprclind relația ( ) in funcție dc raportul perioadelor de înjumătățire Tx/ se disting trei cazuri : a) Cînd X mTc; li Sn ->U mIn și alții Studiul vitezelor de dezintegrare și formare, conform relației Fig L b) Cînd Xx X , înseamnă că radionuclidul-părintc Xx are o viață mai scurtă decît cea a radionucliduhu-descendent X și stabilirea c r între Xx și X nu poate avea loc, deoarece, în acest caz X /Xx tinde spre , dat fiind că numitorul tinde spre zero mai repede decît numărătorul atunci cînd Z tinde dc asemenea spre Ecuația caracteristică acestui caz este : ( ) Bibi : Gălățcanu, I , Radiochimia aplicată, Ed Academiei R S România, București, ; Balaban, A , T , Gălăteanu, , Georgescu, GM Simioncscu, Llgia, Compuși marrați și radio farmaceutici cu aplicații tn medicina nucleară Ed Academiei R S România, București, ЕСНІЫВКи SOLIP— idiDlURU SOLID—LICHID stare a eaui sisLem termodinamic definită asemănător cu Echilibrul t ni re faze, (ha - precizarea fazelor: Solide si lichide (v £c/t ?tura L S IS ГЕМЕ MONOCOMPONENTE „ Sc va considera un sistem cu un singur component și doua faze prezente la echilibru : faza solida și faza lichida Din legea fazelor (v Echilibru intre faze): l = N - cp + (nude l este numărul gradelor de libertate, N— numărul de componenți din sistem, V (solid) iarA^H este totdeauna pozitb , rezultă că pentru majoritatea substanțelor temperaturii dc topire creste cu creșterea presiunii Pentru topirea gheții înlocuind în relația ( ) valorile AM = cal/mol, V(îichid) = mo^ și (solid) = , cm /mol, se obține d/’/dP — = ' grad/atm, cazul apei fiind o excepție, unde temperatura de lopirc descrește cu presiunea Ca urinare pentru apă, curba de topire va fi înclinată invers decit la celelalte substanțe care au dT/dIJ> II SISTEME MULT C MP NENTE cp + , deoarece P = const) pentru , > T și y modele adecvate (v Echilibru lichid - vapori) se pot efectua calcule de e s - în sisteme bmare cu eutectic > lazele solide sini componenji puri și compuși i,iea* ■ В solid la diferite temperaturi s-a intercalat curba E-CEj care prezintă un maxim în punctul C în acest pvnet, care reprezintă punctul de topire congruent al compusului AB, faza lichidă șî solidă au aceeași compoziție, temperatura tc fiind uneori i ponențilcr puri A și В și Diagrama este o combinare a două diagrame cu punct eutectic in contact pe izologa C-AB Apar două puncte eutectice: EL — unde se află ln echilibru faza lichidă cu A(s)+ AB(s) și E — unde se află în echilibru faza lichidă cu B(s) - Sisteme care formează combinații chimice de tip AB avind deci, diagrama de echilibru asemănătoare cu cea din fig sînt CaCh—KCl, uCi— IA i tu—Sn Dacă cele două substanțe formează vua: mnlțî compuși care nu se descompun la punctul de to-’îre d'agrama de echilibru corespunde uniri' mai multor diagrame cu un eutectic (exemplu sistemele Cu-Mg, K-Sb, etc ) Г xistă cazuri în care combinația AB se descompune înainte de a se ajunge la temperatura de topire în această s-tta*: topirea se numește incongruentă și diagrama de echi-h A u n re aspectul din fig Curba tBE corespunda cristalizării - ; mentrlu? В pur, iar porțiunea EP corespunde cristah- compasului definit Curba EP ar continua dacă com-î v > d /r,v > d v T, p > Notațiile utilizate sînt: s - entropia, u — energia internă, v — entalpia, f — energia liberă, entalpia liberă, T — temperatura, P — presiunea, p — volumul (Pentru cletaii:, v Echilibru intre faze și Echilibru chimic ) ECHIPARTIȚIA ENERGIEI, principiu al mecanicii statistice, potrivit căruia într-un sistem constituit dintr-un număr mare dc particule, valoarea meuie a energiei cinetice pentru fiecare tip independent de mișcare este constantă la echilibru și egală cu / kT, indiferent de natura, forma sau masa particulelor, к este constanta lui Boltzman iar T — temperatura Principiul este riguros pentru sistemele de particule independente (cu slabe interacții): gaze ideale, solide ideale în care se aplică legile mecanicii clasice newtonicne Pentru sisteme de particule dependente : gaze reale, lichide, solide în care fiecare particulă interacționează puternic cu vecinii săi și vibrează într-un mod complicat, se constată că, la echilibru, energia medie a unei particule este totdeauna mai mică decît kT, iar la temperaturi ridicate este aproximativ egală cu kT Tratarea acestor sisteme implică considerații de mecanică cuantică Pe baza principiului e e se pot calcula capacitățile calorice ale gazelor ideale: — pentru gaze monoatomice, considerînd energia cinetică de translație a moleculelor cu trei grade de libertate pentru cele trei direcții x, y, z : Cv = ~ R = , J-тоГ - K" , în care R = kN; Cv — capacitatea calorică molară la volum constant; R — constanta generală a gazelor — pentru gaze biatomice și gaze poliatoinice cu molecule liniare, considerînd încă două grade de libertate pentru rotație : R= , J-morUR-i — pentru gaze poliatoinice cu molecule neliniare, cu trei grade de libertate de translație și grade de rotație CD = — I?= , J mor -IC De asemeni se poate arăta pe baza mecanicii statistice că pentru un cristal compus din N particule, capacitatea calorică este determinată de energia de vibrație a atomilor în nodurile rețelei cristaline; aceasta are G grade de libertate, pentru energia cinetică și pentru energia potențială Atunci : Gy = ? = , J • mol * • regăsind legea Doulong-Petit privitoare la capacitățile calorice ale fazelor condensate (elemente, temperai ura camerei) Față de aceasta apar abateri însemnate la temperaturi scăzute și pentru unele substanțe șî Ia temperaturi ridicate Explicația acestei comportări și un calcul exact al capacităților calorice a orice temperatură sc poate realiza după cum s-a arătat pe baza mecanicii statistice cuantice ECHIVALENT CHIMIC, cantitatea, tn grame, dintr-un element, care se combină cu g hidrogen sau cu g oxigen, o unea de g c derivă din legile proporțiilor chimice (Proust, cin ^ЙГС existența unor raporturi dc masă ipc n re c emente în combinațiile lor chimice Aceste ec re mari ruDcuuri apruhita o e„ adică irasc relative ale atomilor і г ьѵ combina» raportate la masa atomului de hiGrogen, , ( , Со AM , Gr , Л - * , ( Ц •s , le ' ? , I r , o Ml , Am = Em — Mo(= E/c ) > O ( ) reprezintă defectul dc masă în concluzie, pentru a descompune sistemul in particulele constitutive, trebuie să se furnizeze energie Dacă, dimpotrivă, sistemul este instabil, masa proprie, a sistemului depășește Sm și, de astă dată, Am două emisii” (P Becher), dintre care'una mai concm^Vd" nu imtă jcicina ; termenul derivă dc Ia crema laptelui ncomo-genizal Caile prin carc sc produce e pot fi: ridicarea Ia ECUAȚIE CHIMICA suprafață а faze; celcî mai concentrate (ca in cazul sminf Unei iîenmenul de o este supus legii lui Stokes care exprima viteza de sedimentare o a unei particule sferice Intr-un mediu vîscos: r-(dx do) g (i) P= ) în care: g este accelerația gravitațională, r și dx-raza și respectiv densitatea particulei, d — densitatea mediului și — viscozitatea mediului Semnul lui o și deci direcția în care sc va mișca particula depinde dc valorile relative ale densităților fazelor și dc mărimea particulelor E va fi cu atit mai spontană cu cît diferența dintre densitățile celor două faze va fi mai marc Dacă faza dispersată este mai densă decît cea continuă (cazul emulsiei A/U) viteza dc sedimentare este pozitivă, picăturile se lasă în jos, e este descendentă Invers, cînd faza dispersata arc o densitate mai mică decît faza continuă (U/A), viteza de, sedimentare este negativă, c este ascendentă, respectiv picăturile se 'sor acumula la suprafață Stabilitatea emulsiei este favorizată dc o scrie de factori care împiedică e : un diametru mic al picăturilor astfel îneît să fie animate de mișcarea browmană; cînd diametrul este mai mic de ți, picăturile supuse mișcării brownienc nu ecremcază; o diferență mică Intre densitățile celor două faze Cînd dr d , are loc sedimentarea De asemenea viscozitatea marc a fazei continue împiedică e Relația lui Stokes nu se aplică decît la sistemele diluate, descrie viteza dc o a unei singure pică tun Trebuie să se ia în considerare un sistem dc П/ picături dc rază r Fc + GOa iar apoi se calculează coeficienții, pentru respectarea legii conservării numărului dc atomi: Fc O - GO = Fc + CO Din punct de vedere cantitativ, această o c poate fi citită fie în număr de molecule (o „moleculă” dc Fc O reacționează cu trei molecule СО etc ) sau, mai corect, în moli („un mol de Feo reacționează cu trei moli de СО ”), între reactanți și produșii dc reacție sc poate pune săgeată (care indică sensul reacției) sau semnul egal =, îndicînd stabilirea corectă a tuturor coeficienților Reacțiile reversibile (parțiale) se indică folosind săgeată dublă care arată că este vorba de un echilibru chimic (v Echilibru chimic) Cunoscîndu-se masele moleculare ale rcactanților și produșilor dc reacție sînt ușor dc exprimat în grame cantitățile substanțelor participante la reacția descrisă prin o c E c nu conține țoale informațiile despre o reacție chimică, fiindcă nu dă nici un fel de date despre schimburile de energic cc au oc in proces, despre condițiile în care are loc reacția (uneori emperatura presiunea, catalizatorul se indică pe săgeata care arată sensul reacției), despre viteza dc reacție, și de asemenea nu dă răspuns dacă reacția decurge spontan la ames- ECUAȚIE DE З’ГЛКВ rebuic ir iviată (prinlr-o 'xcilaro operație simplă dacă sa /(P, V, T) = О îu afaia redării comportării PVT a fluidelor pure, o do s sînt utilizate în calculul echilibrelor între fazele fluide (v Echilibru lichid - vapori) pentru substanțe pure sau amestecuri multicomponcntc Deoarece nu există și nu pot exista data experimentala pentru toate fluidele și amestecurile de fluide utilizate tn practică, o de s reprezintă un instrument de marc importanță pentru evaluarea prin calcul a proprietățile! termodinamice a fluidelor pure sau în amestecuri Cea mai simpla și mai cunoscută o dc s este pentru gazele perfecte Scrisă pentru un mol dc gaz ca are forma: dalorcs o faotnlui că ecuația ( ; este cubica în \olun П ' u:; (a echilibrului lichid - vapor») o izobară Iuta- hotermă tn trei puncte corespunzătoare v Jor tic ru ruau ш volum ale ecuației ( ) Cea mai mică rădăcină XttMH volumului molar al lichidului Iar «a m im» volumului ' olar al vaporilor, cea de a kca «m ips l• d sens fizic în punctul critic cele trei rădăc ni sl v date, izoterma critică prezentlnd un punct dc lufl®xiuiu ,u tangentă orizontală Din punct dc vedere matematic, conili [iile dc punct critic pot fi scrise: zona bifa zi că sedează o rădăcini în Г d P о « o ( ) unde Tc reprezintă temperatura critică Aplicțnd condițiile ( ) ecuației ( ) se obțin valorile constantelor a și ( ) în ecuația ( ) nu mai figurează nici o constantă dependentă do natura fluidului Cunoașterea parametrilor critici și a doi parametri dc si arc (exemplu T și P) face posibilă determinarea celui dc-al treilea (V) pentru oiicc fluid, pc baza ecuației ( ) Bezullatelc calculelor efectuate cu ecuația van der Wat ls se îndepărtează mult de valorile experimentale pentru foarte multe fluide, îndeosebi o dată cu creșterea presiunii Din aceste motive ca nu mai este folosită astăzi în calcule de performanță dar continuă să reprezinte un valoros punct de plecare peniru noi ecuații într-adevăr, din , cînd van dor Waals a prezentat ecuația sa dc stare, od fost făcute numeroase încercări de a reprezenta comportarea fluidelor prin ecuații presiune — volum — temperatură menținînd eventual sem-nîficația fizică și simplitatea modelului inițial Examinarea căilor urmate de evoluția din acest domeniu arată că perfecționările sc bazează pe adaptarea unor termeni suplimentari, modificarea formei unor termeni sau Înlocuirea unor constante prin funcții de obicei de temperatură Condiția este ca modificarea respectivă să conducă la o mai bună concordanță dintre datele experimenLaie și valorile calculate și aceasta într-un domeniu cît mai larg ai variabilelor de stare Deși în multe cazuri modificările respective sc bazează pe considerații teoretice, m general nu baza teoretică a modificărilor primează ci îmbunătățirea performanțelor de corelare care conduce apoi la interpretări teoretice și aceasta la ipoteze utile pentru noi perfecționări Ecuația virial Este printre puținele e de s fundamentate teoretic și are următoarea formă: unde В, C reprezintă coeficienții vîrîal de ordinul , ș a m d și sini lunci ii de temperatură pentru substanțele Г,( I АПЕ DE STARE nure м funcții dc temperatură și compozite peni ru amestecuri, observi ecuația ( ) este o dezvoltare in seric dc puteri ЙЗ z- pvișt «mm** pot fi calculați din considerente statistice; au fost c ce ua e calcule pentru al doilea și al treilea coeficient virial Coeficienții dc ordin superior sc determină experimenta in ca PVT Ecuația virial poate fi scrisă și ca o dezvoltaic ш ție de puterile presiunii: Această ecuație se folosește cu rezultate mai bune în special în domeniul presiunilor ridicate Presiunile de vapori calculate mai ales la temperaturi mai joase decit punctele normale dc fierbere sînt dc cele mai multe ori prea mici Pentru calcularea proprietăților amestecurilor dc fluide cu ajutoiul ecuației BWR sc folosesc următoarele reguli dc amestecare (dc compunere a parametrilor amestecului din parametru componcnților puri): Pentru calculul coeficientului dc fugaci la te al unei substanțe pure ( )P ( ) «ікіе parametrul n este exprimat in June ie dc iacioru! accnlric сл: m = , - , w - , or ( ) în încheiere se preziniă una din ultimele есиа(л apărute in literatură și anume: Ecuația cubică generala de stare (D Gcană> ) factorul accnlric se definește: Forma generală a ecuației pentru ta fluid pur este: со = — log ( ) ( ) cu ; presiunea de satura',ie a substanței pure respect-ve lu > = , Exista și alte modificări propuse pentru ccuaKa Гі ) se calculează cu expresia: a(Tr)= [ + K( -І'ЗТ)? ( ) ( d) sc obține fornw redusă a ecuației cubice generale : iar A este o funcție de factorul accntric w К = , + , ( - , e ( ) ( ) O modificare recenta ( ) efectuată dc Stryjck și Vcra inlroducc: К = Zi o + Ji;(l + /Т • ( ) - Tr) Gu: ( ) Expresiile ( a — c) reprezintă condițiile dc punct critic la care sc adaugă expresia lui ac, care constituie criteriul lui Riedel ( d) în ecuația ( ), constantele А, В, C, D și funcția U au urmăioarea formă dedusă din rezolvarea analitică a sistemului ( a —d) : Ko = , - ( - , co - со* ( ) (qc - D («e + zn) - m ac nt Iar A\ — un parametru ajustabil Sc poale afirma că, in general, ecuația rezultate superioare celor obținute cu RKS de dată recentă sini : inația Sclunidt—Wcnzcl ( ) : PR conduce la Alte trei c de s (ac — l) ( m - — ) ; ' = v-b ~ (V + dM)a ( ) ac = , [l -> /( c - /)"’ : Z\] ( ) unde Tj este temperatura normală dc fierbere, ele rărrîu funcție numai dc parametrul m denumit parametru de contracție a izotermelor Valoarea Iui m se stabilește direct sau rezultă din regresic pe date experimentale Toate ecuațiile cubice dc stare din literatură sînt cazuri particulare ale ecuației ( ) sau ( ), aceasta fiind deci o forn ă cubică generalii Legăturile dinln parametrii a, b cf d ai ecuației ECU XȚ E DE V ITEZA cubice generale ( ) și parametrii ecuațiilor cubice de stare prezentate anterior sînt date în tabelul următor: Tabelul Ecuația Parametrii ecuației cubice generale dc stare a b c d van der Waals a b Rcdlich-Kwong a b — (^/ ) -( / ) Peng-Robinson a b — Schmidt-Wcnzcl a b (w—u / ) -b -u&/ Usdin-Мс Auliffc a b - (d„/ ) — duft Martin a b — chf Rezultatele calculelor efectuate cu ecuația cubică generală dc stare pentru o serie dc fluide pure (calcule dc echilibru și PVT) indică valori mai apropiatedc cele experimentale pentru parametrii dc stare decit alte ecuații din literatură Ecuația cubică generală dc stare reproduce bine domeniul lichidului pe dc o parte și domeniul critic pe dc altă parte, ceea ce nici o ecuație cubică nu reușește Ecuația ( ) poate fi utilizată și în calculul amestecurilor dc fluide folosind dc exemplu reguli de amestecare liniare pentru parametrii b și d și pătratice pentru a și c Utilitatea generalizării prezentate constă în posibilitatea dc a stabili noi corelații intre diversele ecuații cubice dc stare din literatură precum și avantajele unuia în raport cu celelalte Forma generală a ecuației ( ) este de asemenea foarte utilă în programele dc aplicații pentru calculator cînd sc efectuează calcule cu diverse c de s cubice în aceste situații nu este necesară decît scrierea unui singur program de calcul care selectează în funcție de dorința utilizatorului coeficienții pentru c dc s cu care sc efectuează calculul Bibi : Gothard, F , Echilibre lichid — vapori, Ed Academici R S R , București, ; Peng, D și Robinson D B , Ind Eng Chem Fundam , , ; Usdin, E și Mc Auliffc J C Chem Eng ScL, , ; Martin, J , Ind Eng Chem Fundam , , ; Schmidt, G și Wcnzcl, H , Chem Eng ScL, , Geană, D , Rev Chim , București, , nr și , nr , ECUAȚIE DE VITEZA, relație care leagă viteza dc reacție (variația concentrației unuia din reactanți sau a unui produs de reacție în unitatea de timp) de concentrațiile reactanților Pentru un proces chimic oarecare ( ) : în raport cu rcaclanlul corespunzător Teoretic, viteza dc reacție trebuie să depindă de activitățile a^ ale reactanților лді = [MJYm ( ) în care [M] este concentrația reactantului M iar coeficientul dc activitate al acestuia Acești coeficienți fiind necunoscut i sau greu dc determinat, in practică sc folosesc totuși concentrații; în acest caz, pentru ca relația ( ) să fie valabilă, trebuie să se lucreze la concentrații mici (în jur dc IO’ mol/ sau chiar mai mici), la care sc poate admite = [M] (yM ~ ) Un proces chimic complex, dc exemplu (І), nu poate decurge într-o singură clapă, ciocnirea mai multor molecule ( , ctc ) fiind improbabilă Asemenea procese decurg în mai multe etape, dintre care une poate fi foarte lentă în comparație cu celelalte Viteza dc reacție a întregului proces va depinde dc viteza acestei etape carc sc numește clapă determinantă de viteză Etapa în carc iau naștere produși! dc reacție sc numește etapă determinantă de produși Etapa determinantă dc viteză coincide cu etapa determinantă de produși pentru procesele concertate (procese decurgînd într-o singură etapă, în carc formarea noilor legături este sincronă cu ruperea vechilor legături) Sc numește molecularitatca reaejiei numărul dc molecule implicate în starea dc tranziție a etapei determinante dc viteză Pentru procesele concertate, molecularitatca reacției coincide cu ordinul dc reacție determinat prin e dc v ; pentru procesele decurgînd în mai multe etape, molecularitatca poate di ieri dc ordinul dc reacție E dc v dă informații despre clapa determinantă de viteză, precum și despre etapele rapide carc o preced Nu dă nici o informație despre clapele rapide carc o urmează Prin aceasta, determinarea e dc v este de cea mai marc importanță în studiul mecanismelor dc reacție Informațiile furnizate dc e dc v în mediu omogen lichid, procesele cele mai frecvent întîlnite sînt procese unimoleculare și procese bimolccularc Procesele unimoleculare pot fi simbolizate prin ecuația generală ( ): A —> Produși ( ) pentru carc c dcv arc forma simplă: и = Â*i(A] „ ( ) în care molecularitatca coincide cu ordinul reacției Cazul acesta simplu este întilnit numai în puține procese, cum ar fi izomerizările concertate necatalizate (dc exemplu procesul electrociclic ( )), ruperile sau fragmentările (dc exemplu, ruperea homolitică ( ) sau reacția rcZro-Diels-Alder ( )) ele aA - &B + cC -h Produși ( ) E dev poate avea forma generală ( ): v = Zc[A]« [B]P [CJY ( ) In care v este viteza (o = d[Prod]/dZ), c-constanta dc viteză, [AJ, [Bl [C] ctc — concentrațiile reactanților Л, В, C etc , iar a, b, c—coeficienții stoccbioinctricl avlnd valori pozitive Întregi F xponenții а, p, у ctc din e de v dc regulă nu coincid cu coeficienții stoecblometricl, ei puțind avea valori pozitive sau negative, Întregi sau fracționare, șl chiar valoarea zero, fu acest din urmă caz, viteza dc reacție este independentă de natura și concentrația reactantului respectiv Ordinul globul dc reacție este dat de suma v -|- p у -|- f> ] iar llccare exponent în parte ne dă ordinul parțial dc reacție Dc cele mai mul le ori, cinetica simplă ( ) corespunde unor procese mai complexe Un caz relativ simplu este un proces catalitic tn carc substratul Л reacționează cu catalizatorul C ecuație dl ѵітсг egalizarea compușilor сзгЪол Тсі : RCO—GHaR' + AII-± RC(OH)—CIL -V Dacă intermediarul I este instabil și foarte reactiv, se poate face presupunerea ca pe parcursul reacției concentrația acestuia este mică, și constantă (staționară) adică variația concentrației sale in unitatea de timp este zero Pe ce alta parte, această variație este dată de suma vitezelor în care acesta sc formează, din care se scad vitezele reacțiilor prin carc acesta dispare: — = *i(A] - А-ДІ] - Âjl] = ш sau : ( ) izcmerîzărî catalizate de acizi Lewis R QH-GHXR AiX R CI - GHR' RA’- CH IV^± A XT AlXf %C\-CI R - AIX ( ) i zomeiizărilc alilicc si hoinoalilicc : (I] = A-iIAHC] ( ) AH Viteza observată fiind viteza formării produsului dc reacție В : R—GH-GH=CU-R' I OII -Z±R-CH^CbteCH-HjO o = МИ = А-ЛЬМЮ! ( ) ILo ;—~ R-CH=CH-CH-R' АН I Ol) ( ) Dacă Ă* ^ = Ăi[AHC]=X D IA] ( ) se observă o cinetică de ordinul Intli, în carc Insă constanta de viteză observată (Ă'obs) depinde de concentrația Inițială a cataliza torului adăugat: ș\ ;Hc altele Mecanismul ( )— ( ) poate prezenta și o a ’ rînet'că decît cea redată prin ecuațiile ( ) ( ) ; : adevăr dac ' in echilibrul ( ), constanta de echilibru est' foarte mare, rezultă ca în expresia acesteia: UI A*obs — ( ) [A][C] Constanta A, din ecuația ( ) se numește constantă catalitică (se notează de regulă cu kc) și poale fi determinată cu ușurință grafic, reprezenlind valorile în funcție de concentrai ia inițială de catalizator Exemple de astfel de reacții r t numeroase în chimia organică, de exemplu, îzomerizări c:*, -/rans ale alcheuclor: , reprezentînd valorile in funcție de concen R w AH " RCHS-CHR [I] [ l — I}[C — I] C’Oi Ло = concentrații inițiale ( ) numitorul trebuie să tindă spre zero Cum de regulă Co F VITEZĂ Poarte frecvent, procesul unimoleculat lent cslc urinat dc alte clape de molccularitate diferita șî mult mai rapide Un exemplu dc astfel dc procese este furnizat dc substituția nucleofilă unimolcculară (SN ): * R-X^Z± R+ -I- X" ( ) rapid B+ + Nu : —> R-Nu A? ( ) A plicind același raționament ca în cazul reacțiilor ( ) — ( ), în carc intermediarul reactiv dc reacție este carbocationul B', sc obține e dc v următoare: iar viteza observată : v A[RC |[HCI] = c/ Zc x[№] (carbocation foarte reactiv și iiesclccliv) Dacă insă carbocationul este slabii (deci selectiv), A i[X“J ~ A* (Nu :], calc v ( ) nu mai poate fi simplificată După Ingold, numai stabilirea unei relații ( ) poate permite atribuirea corectă a mecanismului SN E dov simplificată ( ), observată în cele mai multe cazuri dc substituții nuclco-file, poate corespunde și unor procese bimolccularc, cinetica in acest caz fiind ncconcludcnlă, dacă nu este susținută și de alte date, cum ar fi observarea dc transpoziții Wagner— Meerwcin ranspozițiilc Wagner— Meerwcin, înrudite cu procesele SA , prezintă cinetici similare, deși sc cunosc cazuri în care c do v stabilite diferă substanțial dc cele prezentate mai sus Un exemplu îl constituie izomcrizarca clorbidratulul de camfcn în clcrură dc izobornil , In solvcnți nepolari, fără catalizator Ordinul global dc reacție observat este , Un studiu atent al tuturor produșilor dc reacție a arătat că, alături dc compușii și , se formează în cantități mici, printr-un proces reversibil, și camfcnă , prin eliminare de acid clorhidric din Interpretarea dată (Bartlctt) este că acidul clorhidric catalizează ionizarca clorhidratului dc camfcn : -> BH+ ]• CRa — CBa-|- î ( ) — Rcac(ii dc cicloadilic, dc exemplu, sinteza dicn : (з și multe altele Aceste reacții pot fi redate schematic prin: A В -> Produși ( ) și vor prezenta e dc v ( ): и = A[A] [BJ ( ) ( ) ( ) Ca și în cazul proceselor unimoleculare, stabilire i e de v ( ) nu indică unechivoc mecanismul transformării Astfel, sinteza dien ( ) poate decurge printr-un proces concertat, prin starea de tranziție : ( a) Constanta de echilibru К în echilibrarea hidrat dc camfcn cslc: camfencl cu clor- sau prin procese în trepte, în care intermediarii dc lip pot fi diradlcall: [Camfcnă] [ПС ] IR - CI] ( ) RaC=CIl -СНС=СВа |-СВІ=СВ > tn care R —CI este clorhidrn Iul de camfcn Cum Insă I C Camfcnă, conccnlrațîn acidului clorhidric vn fi: [ ICI | = K»/*[RCIJV» ( ) -»RaGaiCU"tGI І - CB - CB* - CB !ta l'rod ( b) A>Â*b’ I* lл l - } I- lAHIKk, I V ( ) ->RsC-CB=:CiI -CI’ — C i ia timpul zero) Cm exemplu clasic îl constituie și aalogenarea cetonelor aromatice în mediu acid, pcnt u care s-a stabilit (Lnpworth ) o cinetică dc ordinul ; ( l) и = Ă[ArCOCHaHAH| (H) -''nbflnd stațîon 'iîbtca concentrațiilor tuturor intermedia-r ;vjivff s-a dedus (Ncnițescu, Tițeica, Săndulescu si S-a tras concluzia că viteza halogenării depinde numai de viteza enolîzăril cetonei in mediu acid M:u tir du (Uammett și Zucker, \ sc confirinu rezultatele precedente dar se ECUAȚIE STOECHIOMETRICÂ Stabilește ca în medii puternic acide se verifică o c dc v dc ordinul ; v = A-[ArCOCH ][AH][X ] ( ) Această modificare a e de v se explică prin aceea că tn medii mai acide viteza dc enolizare devine rapidă și reacția enoiului cu halogenul o reacție lentă Concluzii Stabilirea o dev este de cea mai mare importanță în studiul mecanismelor de reacție Informațiile pe care aceasta le oferă trebuie însă susținute și de alte date experimentale, cum ar Ii cunoașterea tuturor produșilor de reacție, identificarea intermediarilor reactivi de reacție, stereocbimia procesului etc ECUAȚIE STOECHIOMETRICÂ v ECUAȚIE СПШІСЛ ECUAȚII DE TRANSPORT DE PROPRIETATE, relații matematice care descriu transferul unei mărimi între două sisteme fizice sau între două regiuni ale aceluiași sistem Un sistem fizic este constituit din orice obiect sau ansamblu de obiecte, precum și din cîmpurile de interacțiune dintre ele Un atom, un grup restrîns de molecule, o cantitate măsurabilă de substanță, o granulă dc catalizator, un reactor chimic, o instalație industrială, în general, orice porțiune din univers alcătuiește un sistem fizic Anumitor proprietăți ale sistemelor li sc pot asocia mărimi fizice care, odată cunoscute, permit o descriere cantitativă a sistemelor și a evoluției lor în timp Mărimile fizice prin care sc caracterizează sistemul și conexiunile sale sînt numite parametri Un criteriu dc clasificare uzual împarte parametrii în dependenfi și independenți Cei dependenți sc determina prin relații caracteristice naturii sistemului Dc exemplu, între parametrii unei cantități de gaz (presiunea, temperatura, volumul), existența ecuației de stare a gazelor, stabilită experimental, reduce numărul parametrilor independenți la doi, arbitrar aleși dintre cei trei menționați Mulțimea parametrilor independenți ai unui sistem este completă dacă între sistemul dat și un altul, caracterizat de riguros aceleași valori ale parametrilor, nu se poate face vreo distincție, prin nici un fel de măsurătoare imaginabilă Mulțimile complete ale parametrilor independenți au două atribute esențiale Ele nu sînt unice, așa cum rezultă din exemplul anterior Dc asemenea, ele au un caracter istoric, depinzînd, în ultimă instanță, de nivelul cunoașterii științifice la un moment dat Există întotdeauna posibilitatea ca noi progrese ale științei să pună în evidență parametri încă necunoscuți, care să permită distincția între două sisteme considerate identice pînă în acel moment Un alt punct de vedere împarte parametrii în intensivi și extensivi Cînd un anumit parametru are valorile Pi> în sistemul Sx, p , în sistemul S , și p = px ~ p , în sistemul = U S , el este extensiv Parametrul este intensiv dacă are valoarea p atît în sistemul S cît și în subsistemele constituente și S Masa și volumul sînt exemple de parametri extensivi Presiunea, temperatura, concentrația sînt parametri intensivi Raportul a două mărimi extensive este o mărime intensivă Densitatea masică, parametru intensiv, este raportul dintre masa și volum, parametri extensivi Dacă la un anumit moment /, în două sisteme S și Sz, separate prin frontiera închisă A, o mărime de stare scalară, extensiva, are valorile p ș, respectiv p £z, iar la momentul de Hmp / |- d/, aceste valori sc modifică în -j- dpis, respectiv рУ - d|x/ cu respectarea condiției : d[x = — dp ,$ = -j- dp,y (i) atunci se poate afirma că mărimea djx s-a transferat de la sistemul S la Sz, în intervalul de timp d/ prin frontiera A Acest transfer este echivalent cu o scădere a mărimii u pentru sistemul S, concomitent cu creșterea sa corespunză toare în sistemul * și nu trebuie înțeles ca un proces con-vectiv nemijlocit între cele două sisteme, termodinamica actuală critică tendințele de „personalizare” a unor mărimi de stare prin alte sisteme, distincte de corpurile considerate, dar pe care le impregnează (cantitate de mișcare, dc căldură, de exemplu), și denotă drept confuze expresii ca : transport de energie, transport de entropie ctc Energia, entropia, ărimi de stare, nu se pot transfera în general, un fenomen de transfer nu se va asocia cu ceva material care circulă efectiv de la un corp la altul, ei va fi înțeles, în mod abstract, ca avînd loc ori de cîte ori poate fi scrisă relația ( ) Cu toate acestea, termenii criticați continuă să fie utilizați atît în limbajul științific curent, cît și în literatura internațională de specialitate Dinamica transferului este caracterizată, global, de fluxul mărimii ce se transferă prin suprafața A : Local, printr-o suprafață infinitcsimală dA, transferul este caracterizat de densitatea fluxului mărimii pi, mărime vectorială definită astfel СІФ , = d = J dA = J dA j n = J d A cos (p ( ) ’ dt unde / și n sînt versorii vectorului J, respectiv al normalei la suprafața dA Ei fac, în general, între ci, unghiul , c sin! constante, nenule, problema este dc tip Neumann Sc cunosc și probleme cu condiții la limită dc tin mixt sau cu frontiere mobile Această ultimă situație c te ilustrata dc sisteme multifazice (fenomene de evaporare, condensare absorbție, cristalizare) sau însoțite, de reacție chimică (arderea particulelor combustibile, creșterea granulelor de polimer) Specifice problemelor de inginerie chimică sini și condiții la limită ce stabilesc relații între derivatele mai mul!or mărimi, pe frontieră, condiții la limită integro-difereiițiale ele O clasificare a principalelor tipuri de condiții In limită, pentru cele trei mari grupuri de fenomene dc transfer uzuale, este încercată în tabelul Sistemul de condiții inițiale și la limită asigură univocitatea soluției, problema de transfer fiind coreei pusă dacă soluția descrie în mod unic, univoc, un anumit sistem fizic Din punct de vedere matematic, această soluție trebuie să fie o funcție continuă și derivabilă dc un număr suficient de ori, unic determinată și dependentă în mod continuu de condițiile inițiale și la limită Studiul existenței acestor soluții constitui^ o problemă matematică dificilă, astfel că cel mal adesea existența^ soluției este implicit presupusă de natura problemei Eyistă situații cînd demonstrarea matematică a existenței v ier solul îi sugerează metode de rezolvare, chiar aproximative aJe problemei Unicitatea soluției este, de asemenea, demonstrată cu eforturi ce pot depăși efortul de rezolvare al problemei Prezența mai multor soluții poate revela coexistența unui ansamblu dc fenomene care au loc în sistem, ne-fiind, deci, rezultatul omiterii vreunei condiții de univoci-late Recircuiarea energiei într-un reactor chimic, desfășurarea unor reacții chimice consecutive, paralele, autocatali-tice (cu frecvență marc în bictehnologic), prezintă adesea f țări multiple, soluții ale aceluiași model matematic Prevederea soluțiilor multiple permite, pe de o parte, alegerea unui mod de operare cit mai eficient, prin alegerea stării convenabile, dc exemplu, economic, si, pe de altă parte, t ihreu unor situații in carc reacțiile pol scăpa de sub Transferul de moment- Valoarea vitezei la interfață (tron-ticrfd ’’ Continuitatea fluxului pe frontieia Valori egale ale vitezei, pe ambele părți ale in tericț ei Specificarea fluxului de moment Transferul de Valoarea temperaturii pe frontieră căldură Continuitatea fluxului lennic pe ! frontieră I Valori egale ale tempera luni, pe I ambele părți ale interfeței Specificarea fluxului termic pe fron tieră Transferul de masă I Valoarea concentrației la interfață Continuitatea fluxului de masă pe frontieră Concentrațiile, pe ambele păi ți ale unei interfețe, respectă o anumită | funcție (echilibru la interfață) Specificarea fluxului de masă sau a vitezei dc reacție, la interfață control Structura asemănătoare a ecuațiilor dc transfer dc moment, masă și căldură indică înrudiri semnificative intre mărimile șî mecanismele de transfer șl face posibilă extinderea metodelor de analiză de la un grup la altul de fenomene, în forma lor generală, c dc i de p pot include : regim nestaționar, transport în medii neomogenc, anizotrope, reacție chimică, șî nu pot fi rezolvate analitic Simplificări, adesea drastice, reduc complexitatea modelului matematic și conduc la soluții analitice în multe cazuri, însă, apelul Ia metode aproximative dc rezolvare și la facilitățile calculatoarelor electronice permite obținerea unor valori ale înărimiloi ce se transferă, în puncte izolate de timp șl spațiu Condițiile de continuitate și derivabilitate nu se pot verifica, în aceste cazuri, lipsind forma analitică a funcției ce constituie soluția problemei Cu toate acestea, pe baza ipotezelor de continuitate și derivabilitate, punctele izolate obținute în urma rezolvării numerice sînt unite, grafic, prin curbe continue și netede, făcînd astfel posibilă obținerea valorilor mărimilor transferate în fiecare punct, prin interpolare I Dinamica fluidelor, Conducfie termică, Coiwecfie termică, Difuziune, Fenomene de transfer Bibi : Вій, R B , Stewart, W E , Lightfoot, E N Transport Phenomena, Wiley, New-York, : fordache O , Smighelschi, O , Ecuațiile fenomenelor de transfer de masă ș i căldură, Ed Tehnică, București, ; Moisil G C Termodinamica, Ed Academici R S R , București, ' ECUAȚIE ТЕВМОСШШСЛ, ecuație chimică din care se precizează valoarea căldurii de reacție, condițiile dc efectuare a reacției (T = const, v = const sau F = const si indicarea valorii) și starea fizică a partîcipanților la ieactic (stare do agregare sau polimorfă, solventul și mărimea concentrației în cazul substanțelor dizolvate) Dc exemplu • Ș(rombic) J- O (j) = SO ( ) ДгЯо( , atm) = - J — EDELEANU LAZAR EDELEAYU LAZĂR chimist român, născut la si decedat la în București Al șaselea copil dintr-o familie cu resurse materiale modeste, după absolvirea liceului Sf Sava se înscrie la Universitatea din Berlin, unde studiază chimia cu prof A W Hofmann și cu alți prof deveni ți celebri prin lucrările lor în își susține teza de doctorat cu subiectul „Despre unii derivați ai acizilor femlmet-acrilic și fenilizobutiric”, publicată în „Bericli teder Deutschen Chemischen Geselischaft” în cursul acestei lucrări E descoperă o nouă substanță, l-fcnil- -amînopropanul, cunoscută ulterior mai ales sub denumirea de benzedrină, cu importante utilizări în medicină Pe baza recomandării prof Hoffmann, E este numit în asistent, respectiv șef de lucrări în secția prof Hodgkinson din cadrul „Royal Artillery Collcge”, Woolwich (Anglia) Revine în [ară în unde prof С I Istrati îi înlesnește angajarea ca asistent, apoi șef dc lucrări al laboratorului de chimie organică al Universității din București Singur sau împreună cu prof Istrati sau al ți colaboratori (A Zahana ctc ), E publică pînă la sfirșitul secolului numeroase lucrări originale de- chimie organică în „Buletinul societății de științe fizice , în „Bullctin dc la soci t de chimie din Paris și în alte periodice După își dedică activitatea sa de cercetare studiului petrolului și distilatelor sale, publicînd numeroase lucrări, personale și cu colaboratori (G S Fiii ti, G Pelro-niu, I Tănăseseu, Silvia Duhigea, G Gane, D G Many, Gr Pfcilfcr ș a), în reviste românești (Analele Institutului geologic al României, Monitorul petrolului român) și străine (Bulletin de la soci t dc chimic din Paris, Petroleum Review din Londra, Petroleum Zcitschrift din Vicna) Participă activ la primele două Congrese internaționale ale petrolului din (Paris) și (Lidgc) La al treilea Congres internațional al petrolului, ținut la București, în , sub președinția lui Angliei Saligny, E sc distinge ' prin calitatea sa dc organizator și ca om de știință în cursul acestor ani este remarcat prin lucrările și publicațiile sale (dc exemplu „Tehnologia petrolului, în prezent și în viitor , ), în care observă că utilizarea petrolului sub formă de combustibil nu este destul de rațională, hidrocarburile din petrol puțind fi transformate in substanțe utile prin pirogenare nitriflcare, oxidare, sulfonarc ctc Rafinarea petrolului lampant cu dîoxid de sulf lichid ( ?) reprezintă primul proces de extracție cu solveați selectiv aplicat în tehnologia țițeiului Pe lingă numeroasele variante ale extracției cu dioxid de sulf lichid, aplicate în tehnologia țițeiului dar și a gudroanelor dc cărbuni, E a avut succes și în pirogenarea lampantului sau extractului corespunzător pentru obținerea hidrocarburilor aromatice (două instalații, una cu cazane la Comarnic și alta la București, care au func ționat mai mul ți ani) Unele lucrări ale sale reprezintă veritabile realizări ale petrochimiei, prevăzută de clarviziunea lui E încă de la începutul acestui secol Oameni de știință, profesori și cercetători renumiți, români — L Mrazec, G D Nenițescu — și străini — C Engler, L Ubbclohdc (Germania), A Dunstan (Anglia), L Gurwitsch (Rusia, respectiv LLR S S ) au apreciat în mod elogios lucrările lui E în el este numit șef al laboratorului dc chimie al Institutului geologic al României și ales membru de onoare al „Societății de științe naturale din Moscova în același an devine director al societății „Alge-meinc Geselischaft fur chemisclie Industrie din Berlin, cu denumirea ulterioară „Edelcanu Geselischaft între anii și a fost directorul rafinăriei Vcga în timpul anilor petrccuți în străinătate, între — , E a îndeplinit și funcția dc consilier economic la legația României din Berlin, fiind totodată delegat al țării noastre în diferite comisii sau congrese în devine membru de onoare al „Tnstî-tution of Petroleum Tcchnologists” din Anglia, iar în aceeași instituție îi decernă medalia „Redwood”, primul străin căruia i se acordă această distincție, pentru marile servicii aduse progresului științei petrolului E a fost un veritabil savant și creator de industrii, așa cum reiese din numeroasele sale publ’ cații cmiico-șl'iui i-cc și brevete dc invenție (peste ), precum și din întreaga sa activitate dedicată științei petrolului Bibi,: Hali F C , Refining kerosmes bij exlraction wilh liquid sulphur dioxide — The Edelcanu process, Science of Petroleum, voi III, p , Oxford University Press, London, ; Bray U B , Solvent trealment of California lubricating slocks, particularly wilh sulphur dioxide, sulphur dioxidebenzen, Science of Petroleum, voi III, p , Oxford University Press, London, ; Rădulcscu G A ș a , Fabricarea produselor petroliere, Ed Tehnică, București, ; Precup I , Grigoriu D , Extracția cu dizolvanți, în: Ingineria prelucrării hidrocarburilor, voi II, coord G C Suciu, R C Tuncscu, Ed Tehnică, ; Bcnari S , Banciu A S , Lazăr Edelcanu, Ed Științifică și Enciclopedică, București, ; Banu Magdalena, Date inedite referitoare la activitatea lui Lazăr Edelcanu stabilite pe baza unor documente existente la Muzeul republican al petrolului, Ploiești, Revista Muzeelor și Monumentelor, MUZEE, nr , voi XX, EDTA, prescurtare sub caic este cunoscut acidul ctilendl-aminotetraacetic, C H N O , masa mol , , pulbere albă cristalină, inodoră, cu gust amar, p t , °C (după °G (IIOOG) (CII ) N-GII -CII -N(CH ) ,(GOO I) începe să se descompună cu degajare dc CO ), puțin solubilă In apă, practic insolubilă în ctanol absolut, acetonă, eter sau benzen, solubilă în formamidă Ia cald și în acizi minerali cu concentrații peste %, ușor solubilă în alcalii cu formare de săruri Disocierea ușoară a doi protoni, cu constante de aciditate apropiate (v și Complcxoni) a fost interpretată drept argument în favoarea unei structuri dc betaină dublă E a fost obținută prima dată de către cercetătorii de la Mainkur Werke, fiind brevetată în , prin hidroliza ni trilului corespunzător, preparat printr-o sinteză tip Sli ec-ker din etilcndiamină, formaldchldă și acid cianhidric Sc mai poate obține din etilcndiamină și acid cloroacctic Sarea disodică a e este cunoscută sub denumirea dc complexon III și joacă un rol deosebit în chimia analitica, in primul rînd datorită capacității sale dc a forma cu metalele polivalente complecși stabili, ușor solubili Sc cunosc mai multe tipuri de complecși ai e (notată adesea, după Schwarzen-bach, H Y) și anume complecși normali MY, hidrogeno-complccșî MIIY, hidroxocomplccși MY( II)n și complecși miești MXY (unde X este un hgand monodentat) Arc numeroase utilizări și în afara chimiei analitice, de exemplu in dedurizarea apei, ca adaos la șamponuri, săpunuri, deter-genți, în prepararea soluțiilor folosite în tehnica fotografică, în industria alimentară pentru îndepărtarea metalelor grele, pentru protejarea unor compuși (grăsimi, vitamina G ctc ), împotriva autooxidării induse de către ionii metalelor grele, în galvanotehnică și în decontaminarea apelor cu conținut de elemente radioactive Se recomandă dc asemenea ca antidot in intoxicațiile cu plumb și alte metale grele, produeîn-du-se și la noi în țară soluții injectabile de sare de sodiu și calciu a e sub denumirea de edetamin (sodium calciu in edetate) Sin Tirijlex, Triton B, Vcrscne, Scqiiestrcn EDULCOIIANȚI, substanțe capabile să imprime gust dulce unor soluții apoase, preparate alimentare, farmaceutice sau cosmetice Din punct dc vedere chimic, e acoperă o gamă largă dc combinații organice și anorganice, deși in mod curent noțiunea este asociată cu zaharurilc Relațiile structură-proprietăți sînt în marc măsură neelucidate în domeniul senzației de gust, ca și în cel al olfacției, în ciuda existenței a numeroase încercări de sistematizare și generalizare teoretică Este însă bine stabilit faptul că dintre cele patru gusturi fundamentale, acru, salin, dulce și amar (a căror combinație în proporții diferite produce majo- EDELEANU LAZĂR II EDELEANU, LAZĂR chimist român, născut la si decedat la în București Al șaselea copil dintr-o familie cu resurse materiale modeste, după absolvirea bccuim Sf Sava se Înscrie la Universitatea din Berlin, unde slucLaza c’’in ia cu prof A- W Hofmann și cu aHi prof deveniЦ celebri prin lucrările lor în iși susține tesa de aocto-rat cu subiectul „Despre unii derivați ai aciznor femlmet acrilic și fenilizobutiric”, publicată în „Berich teder Deutșchen Chemiscl en Geseliscbafl ” în cursul acestei lucran E descoperă o nouă substanță l-fenil- -aminopropa nul, cunoscută ulterior mai ales sub denumirea de benzednna, cu importante utilizări în medicină Pe baza recomandam prof Hoffmann, К este numit în asistent, respectiv sef de lucrări in secția prof Hodgkinson din cadrul „Royal ArtiHery College”, XVoolwich (Anglia) Revine în țară în j unde prof С I Tstrati ii înlesnește angajarea ca asistent, apoi șef de lucrări al laboratorului de chimie organică al Universității din București Singur sau împreună cu prof Tstrati sau alți colaboratori (A Zaharia etc ), E publică pînă la sfirșilul secolului numeroase lucrări originale de chimie organică în „Buletinul societății de științe fizice , în „Bulletin de la sociătă de chimie” din Paris și în alte periodice După iși dedică activitatea sa dc cercetare studiului petrolului și distilatelor sale, publicînd numeroase lucrări, personale și cu colaboratori (G S Filiti, G Petro-niu, Tănăsescu, Silvia Dulugea, G Ganc, D G Many, Gi Pfeiffer ș a ), în reviste românești (Analele Institutului geologic al României, Monitorul petrolului român) și străine (Bulletin de la socifctă de chimie din Paris, Petroleum Review din Londra, Petroleum Zcitschrift din Viena) Participă activ la primele două Congrese internaționale ale petrolului din (Paris) și (Lidge) La al treilea Congres internațional al petrolului, ținut la București, în , sub președinția lui Angliei Saligny, E sc distinge • prin calitatea sa dc organizator și ca om de știință în cursul acestor ani este remarcat prin lucrările și publicațiile sale (dc exemplu „Tehnologia petrolului, în prezent și în viitor”, ), în care observă că utilizarea petrolului sub formă de combustibil nu este destul de rațională, hidrocarburile din petrol puțind fi transformate în substanțe utile prin pîrogcnare nitrificare, oxidarc, sulfonare etc Rafinarea petroluluilampant cu dîoxid de sulf lichid ( ?) reprezintă primul proces de extracție cu solvcnți selectiv aplicat în tehnologia țițeiului Pe lingă numeroasele variante ale extracției cu dîoxid de sulf lichid, aplicate în tehnologia țițeiului dar și a gudroanclor de cărbuni, E a avut succes și în pirogenarea lampantului sau extractului corespunzător pentru obținerea hidrocarburilor aromatice (două instalații, una cu cazane la Comarnic și alta la București care au funcționat mai mulți ani) Unele lucrări ale sale reprezintă veritabile realizări ale petrochimiei, prevăzută de clarviziunea lui E încă de la începutul acestui secol Oameni de știință, profesori șî cercetători renumit), români — L Mrazec, C D Nenițescu — și străini—C Engler, L Ubbelohdc (Germania), A Dunstan (Anglia), L Gurwitsch (Rusia, respectiv U R S S ) au apreciat în mod elogios lucrările lui E în el este numit șef al laboratorului de chimie al Institutului geologic al României și ales membru de onoare al „Societății de științe naturale” din Moscova în același an devine director al societății „Alge-meine Geseliscbafl iur chemische Industrie” din Berlin, cu denumirea ulterioară „Edeleanu Gcsellschaft” între anii o și a fost directorul rafinăriei Vega în timpul anilor petrecuți în străinătate, între — , E a îndeplinit șî funcția de consilier economic la legația României din Berlin, fiind totodată delegat al țării noastre in diferite comisii sau congrese în devine membru dc onoare al „Insli-tution of Petroleum Tcchnologists” din Anglia, iar în aceeași instituție îl decernă medalia „Redwood” primul străin căruia i se acordă această distincție, pentru marile servlcu aduse progresului științei petrolului E a fost un veritabil savant și creator de industrii, așa cum reiese din numeroasele sale publicații lchuico-șliin|Hice șî brevete de invenție (peste ), precum și din întreaga sa activitate dedicată științei petrolului Bibi • Hali F C , Refining kcrosincs by exiraclion with hquid sulphur dioxide - The Edeleanu process, Science of Petroleum, voi III, p , Oxford University Press, London, ; Bray U B , Solvent treatmeni of California lubricating stocks, parlicularly wilh sulphur dioxioe, sih u/r » dioxidebenzen, Science of Petroleum, voi III, p Oxford University Press, London, ; Rădulcscu G A ș a , Fabricarea produselor petroliere, Ed Tehnică, Bucuiești, ; Precup I , Grigoriu D , Exlracfia cu dizolvanfi, în : Ingineria prelucrării hidrocarburilor, voi , coord G G> Sucîu, R C Tuncscu, Ed Tehnică, ; Bcnari S , Banciu A S , Lazăr Edeleanu, Ed Științifică și Enciclopedică, București, ; Banu Magdalena, Dale inedite referitoare la activitatea lui Lazăr Edeleanu stabilite pe baza unor documente existente la Muzeul republican al petrolului, Ploiești, Revista Muzeelor și Monumentelor, MUZEE, nr , voi XX, EDTA, prescurtare sub carc este cunoscut acidul ctilendi-aminotetraacetic, C II GN O , masa mol , , pulbere albă cristalinii, inodoră, cu gust amar, p t , * (după °C ( IOOC) (GII ) N-CI I -G T -N(CH ) (GOO T) începe să se descompună cu degajare dc GO ), puțin solubila în apă, practic insolubilă în clanol absolut, acetonă, cier sau benzen, solubilă în formamidă la cald și în acizi minerali cu concentrații peste %, ușor solubilă în alcalll cu formare de săruri Disocierea ușoară a doi protoni, cu constante de aciditate apropiate (v și Comptexoni) a fost interpretată drept argument în favoarea unei structuri de bctalnă dubla E a fost obținută prima dală de către cercetătorii de la Mainkur XVerkc, fiind brevetată în , prin hidrollza nltrilului corespunzător, preparat printr-о sinteză lip Strec-kcr din etilcndiamină, formaldehidă și acid cianhidrlc Se mai poate obține din etilcndiamină șl acid cloroacetic Sarea disodică a e este cunoscută sub denumirea de complexon III și joacă un rol deosebit în chimia analitică, In primul rlnd datorită capacității sale de a forma cu metalele polivalente complecși stabili, ușor solubili Sc cunosc mai multe tipuri dc complecși ai e (notată adesea, după Schwarzen-bach, II Y) și anume complecși normali MY, hidrogeno-complccși MHY, hidroxocomplecși MY(OH)rt și complecși miești MXY (unde X este un ligand monodentat) Arc numeroase utilizări și în afara chimiei analitice, dc exemplu in dedurizarea apei, ca adaos la șamponuri, săpunuri, deter-genți, în prepararea soluțiilor folosite în tehnica fotografică, în industria alimentară pentru îndepărtarea metalelor grele, pentru protejarea unor compuși (grăsimi, vitamina C etc ), împotriva autooxidării induse de către ionii metalelor grele, în galvanotehnică și în decontaminarea apelor cu conținut de elemente radioactive Se recomandă dc asemenea ca antidot în intoxicațiile cu plumb și alte metale grele, produeîn-du-se și la noi în țară soluții injectabile de sare de sodiu și calciu a e sub denumirea de edetamin (sodium calcium edetate) Sin Tirijlcx, Trilon B, Verscne, Scquestren EDULCORÂND I, substanțe capabile să imprime gust dulce unor soluții apoase, preparate alimentare, farmaceutice sau cosmetice Din punct de vedere chimic, c acoperă o gamă largă de combinații organice și anorganice, deși în mod curent noțiunea este asociată cu zaharurilc Relațiile struetnră-proprietăți sînt în mare măsură neelucidate în domeniul senzației de gust, ca și în cel al olfacției, în cîuda existenței a numeroase încercări de sistematizare și generalizare teoretică Este însă bine stabilit faptul că dintre cele pairu gusturi fundamentale, acru, salin, dulce și amar ^a căror combinație în proporții diferite produce majo- Л edulcoranți ritatca sen ațHIor dc gust), numai primele doini sini asociate destul dc strict cu clase de compuși chimici bine сІсГіпЦі (aei i prolici pentru gustul acru șl săruri, Îndeosebi ale metalelor din grupa pentru gustul salin)» Al îl gustul dc dulce, cit mai aies gustul amar, mal undi rasptndit, se pot tnttlni la practic orice categoric dc substanțe chimice Astfel, dintre compușii anorganici, este de mult stabilit fnpt ul cu o serie dc combinații ale plumbului șl bcriliulul (numii inițial „Ghi-ciniu” în literatura franceză, din acest motiv) au un pronunțat gust dulce Acetatul de plumb mai poartă și denumirea de „zahăr de plumb” în literatura veche șl fenomenul a stat la baza a numeroase intoxicații Zaharoza, fructoza, lactoza și maltoza sînt o naturali utilizați pe scară largă în cele mai diferite domenii, în primul rînd pentru aditîvarea alimentelor și băuturilor Ele au avantajul important al compa-tii dității biochimice cu organismul uman, dar ridică probleme prin valoarea lor calorică ridicată Zaharoza, a cărei putere dc îndulcire c luată prin convenție egală cu unitatea, arc un aport caloric dc kcal/g La aceasta se adaugă inconvenientele legate dc deficiențele metabolice întîlnite la un număr relativ marc dc consumatori, afecțiuni între carc diabetul ocupă un loc central pentru problema discutată aici Mai menționăm de asemenea insuficiențele cnzimatice de diferite etiologii, ce pot exclude complet zaharurilc din dicta pacient ilor respectivi, precum și acțiunea favorizantă asupra aparițiilor cariilor dentare în cazul unui consum excesiv Deși zaharurilc sînt nu numai foarte bine tolerate, dar chiar necesare in alimentația omului sănătos, existența categoriilor de consumatori menționate mai sus, precum și considerente economice au reclamat introducerea unor agenți de îndulcire capabili să suplinească zaharurilc Pe lingă gustul dulce șî absența aportului caloric, respectiv a necesității insulinei pentru a fi acceptate dc organism, noii e trebuie să îndeplinească și condițiile de accesibilitate, economicitate, stabilitate, compatibilitate cu restul componenților produsului finit pregătit pentru consum și, nu în ultimul rînd, lipsa toxicității, în căutarea unor structuri chimice capabile să satisfacă toa’e aceste deziderate nu dispunem încă de nici un criteriu ceri Astfel, structura zaharurilor nu poate servi drept ghid fntnicîl unele zaharuri sînt lipsite de gust (de exemplu celo-bioza) iar unele sînt chiar amare (de exemplu una dintre formele anomere ale D-manozei) Dintre poliolii cu gust dulce amintim sorbitolul, manitolul, propilen-glicolul și glicerina, ale căror proprietăți sînt utilizate pe scară moderată la îmbunătățirea calității unor produse; cu glicerină se corectează adesea gustul unor băuturi alcoohce Utilizarea fn același scop a etilcnglicolului, mult mai ieftin, este inter-zb j din pricina toxicității acestui compus Glycyrrhizinul, л ras din rădăcina de lemn-dulcc (Glycyrrhiza glabra), cunoscut încă din vechii greci, este un compus natural cu structură complexă, carc sub formă dc sare de amoniu este de circa ori mai dulce dccît zaharoza, dar posedă un gust adiționa) care îi limitează utilizarea la preparate farmaceutice Tabelul redă cîtcva substanțe cu gust dulce (nu toate i,ut fi utilizate, înlruclt nu întrunesc condițiile enumerate mal sus), eșalonate în ordinea puterii lor dc îndulcire relativ * zaharoză Acest din urmă parametru se determină fie prin i ăsurarea dlluțiel maxime la care încă se mal percepe gustul dulce (determinări dc prag), fie prin stabilirea concentrației soluției al cărei gust dulce este la fel de intens ca și cel al unei soluții de sau % znharoză Trebuie precizat că valorile obținute au un caracter orientativ, deoarece ,’ etoxl fimilmeca), ullll/ulA Ia scară comercială pine la punerea în evidența a toxicități» sale șl înlocuirea cu zaharlnă Mai menț or-ăme Ihidrocalconele descoperite Не T* M« Iforovdtz (lf’ \, e deosebit dc puter- •NH—CO— NHj p-etoxî-fcnihirec (dulclna) CO-CH?— neohesperidin dlhldrocalcona (R = neohespeiidiî) hesperidin glucozlddihidroeal-cona (R = p-D-glucozil) nici, dar al căror uz este limitat de un gust secundar d anason și de stabilitatea redusă la pH-ul acid cerut de preparate alimentare Cei mai importanți e de sinteză utilizați în momentul de față sînt zaharina și cîclamatul Zaharina (benzizotiazol- -( H)-on-Ll-dioxid I Rcmsem și C Fahlberg, ) se obține pe mai multe căi, cea clasică, redată în schema , plecînd de la toluen și avînd ca produși secundari derivați ai acidului p-toluensulfonic, a căror utilizare ca intermediari în sinteza organică a cunoscut o mare extindere in uite ultimul timp Menționăm că reacția de oxidare a o-tolii-sulfonamidei se realizează în condiții superioare pe cale cleclrochimică Sarea de sodiu (la hidrogenul mobH a! ciclului NH |NH f t - r Schema bcnzizoliazolic) formează cristale albe cu dom idecu e de apă de cristalizare, foarte solubile tn apă ( g în ml) Capacitatea dc a funcționa ca г hi raport cu zab nru a a fost apreciată în diferite studii între și ТО: Piuă tn a fost singurul e utilizat comercial !a il ’iemațu diabeticilor Cîclamatul GV-Ciclohexilsulfamatul de sodiu sau calciu NL Svcda ) a dobtudit o importanță comparabil, n nivel energetic superior Datorită caracterului mul complex I ii * поп а nulul, în spectrele do absorbție In ultraviolet șl vi/>hil, se obțin „benzi Iute’*, tur Intensitiiteu absorbției не ♦ жргш -і prin coeficientul de extincție nl absorbției, c ; acesta •xpriri â relația între cuntliutca do radiație absorbită șl nun firul • r i Mnt neutre, iar substanța prezintă o stabilitate și un domeniu extins dc compatibilitate cu alte ingrediente ce о Гасс utilă în produse alimentare și dc altă natura In ultimii ani au apărut tendințe de restrlngcrc a utilizării sale, ca urmare a punerii în evidență a unor oferte toxice ale clclo-hcxilaminei, în cazul utilizării îndelungate Mai amintim cercetări recente în clasa c pcptidici, dc exemplu eslerul metilic al aspartil-fcnllalaninel, dar aceștia prezintă o stabilitate moderată în soluții acide, ceea cc le limitează aplicabilitatea i ractică H r H — СО—N H—CH COOCH І I CH ~COOH CH esterul metilic al aspartil-fenilalaninei Tabelul Edulcoranțl naturali șl sintetici Nr crt Denumirea Puterea relativă de îndulcire (zaharoza = ) ( ) (sau din apă indirecte liberi ce detaliate contribuind in restaurarea integri-ADN, chiar in absența oricărei sinteze de chimică a grupelor Dacă lezarea, provocată do sciziunea numărul de N -kD — = e M) E ANODIC v Electromelalurgie Zaharoza Lactoză , Maltoză , D-glucoză , D-fructoză Zahăr invertit , - , Sorbitol , Mani toi , Glicerina , Glicină , Ciclamat de sodiu - Cloroform Glycyrrhizin Ester metilic al aspartil-fenil ala-ninei - p-Etoxi-feniluree - Zaharină sare sodiu - Neohesperidin dihidrocalconă -Nitro- -propoxi-anilină EFECT, fenomen care urmează unui alt fenomen ansamblu de fenomene) numit cauză, produs sau determinat In mod necesar de acesta E BATOCBOM este deplasarea maximului unei benzi spre lungimi de undă mai mari (vizibil), iar dacă deplasarea este spre lungimi de undă mai mici, e sc numește hipsocrom E se produc la spectroscopia în ultraviolet și vizibil, la care energia cuantelor este mai mare dccît a celor din spectrul IR La intei ^cțiunea acestor radiații cu moleculele organice, se produc, în afară dc modificările energiei rola tocii și vibratorii, și unele tranziții electronice, adică salturi ale anumitor electroni din moleculă, dc pe un nivel energetic Inferior, pe un nivel energetic superior Datorită caracterului mal complex al fenomenului, în spectrele de absorbție în ultraviolet și vizibil, se obțin „benzi late”, Iar Intensitatea absorbției sc exprimă prin coeficientul de extincție al absorbției, c ; acesta exprimă relația între cantitatea de radiație absorbită șl numărul de molecule întîlnltc Conform legii Iul Lambcrl-fh er, absorbția luminii dc către o substanță, la o anumită lungime de undă, este proporțională molecule Intîinlte de raza de lumină, Mărirea extincției oslo i smeri mal multe schimbări chimice șl biologice docil w дцрд zpe Iu irfld|er | notată ch LDft / n i a om J t Ai •" cov« mal rezistente la г" „ uite componente ale Bliigel il, ceea ce continuă " o onernle pronunțata Intervine numai > p ' ru 'f’pIMnînl de hi Iradieren ц o doză după dom! apreciabila ? ‘ ttmu! f/(hh ( ,h d (b d() ' L’lh ‘ •! ‘ reduci aecmțhi de chiar mici, ciuline precum și motilitatea intestinului iar la doze mai mari se pot produce ulcerații ale mucoasei intestinelor în aceste situații bacteriile intestinale pot penetra mai ușor peretele intestinului, tre-cînd in sînge, de unde se localizează în anumite țesuturi, prorocind stări septice Modificările funcționale pronunțate în sistemul gastro-intestinal sînt semnale ale instalării în organism a maladiei de radiații Aceleași e se produc în traci ’! gastro-intestinal și în cazul cînd în organism, accidental, au fost introduse cantități apreciabile de substanțe radioactive prin ingerare sau alte căi, ca de exemplu experiențe greșite sau răniri (iradiere și contaminare internă) Pielea este prima care suferă impactul cu radiațiile la iradierea externă în funcție de valoarea dozei absorbite, pielea este lezată (distrusă) într-o măsură mai mică sau та mare, producînd radiodermatite acute sau cronice în acest sens se deosebesc trei forme dc radiodermatite : a) radiodermatita eritematoasă (radiodermatitis erythematosa\ care se manifestă la început prin înroșirea pielii, după patru pînă la șapte zile de la iradiere După cca trei pînă la patru săptămîni pielea, în multe cazuri, iși recapătă culoarea normală, dar începe căderea părului de pe părțile iradiate (cap >arbă etc ) Dc-pilarea este unul din snnptomelo cele mai ex dente» chiar la doze mai mici sub rad S-au obserxat cazuri cînd, chiar la doze dc circa rad, la iradierea cu radiații mo; (radiații P și у dc energii mici), după cttova luni a început să recrease t purul La doze mari, peste rad depilarea devine permanentă și completă; b) radiodermatilis bullosa care se produce la doze mari și se observă Incoplnd eu ziua a doua sau cu b£i Z Г м ^lntr ° C mre tn vîolet-închis cu bășici pline do lichid, similare cu cele provocate de arsuri ьаи opărituri, tund dureroase După - săptămîni îneene căderon părului cure este ireversibilă și permanentă VimU c=uvn osie lenta și pLlea cămine uscată,P аіЫс^ Xv im i di xaso sangvine do culoare rotie-doschisă * o) r • escbarlotica, pvodusA la dore mari e^ractedz^ pinui o luvosiro a pielii tu ruai puțin de zile Xre !>• > » herul ie de protuniluw, asociat CU duceri Ș( abcese \ nil ■' —a esie fon io louta > dehoienta ar ulX^kL^' ; EFECT sudorificc sînt complet distruse Radiodcrmalilelc cronice sc produc chiar la doze mai mici (mai mari dc cîteva ori docil, doza maxima permisă) la persoanele carc lucrează timp îndelungat cu substanțe radioactive, mai ales lamîinL cazuii in care pielea devine uscată, roșie-violacee cade parul dc pe cap și barbă și sc formează kcralozc urmate dc ulcerații și stngerări și cpitelioamc - Gonadclc, în general glandele sexuale, sini foarte sensibile ia radiații (mai ales cele bărbătești, care sînt mai vulnerabile decit cele feminine) La doze mici (sub rad) la iradieri locale sau ale întregului organism, incluzînd testiculele, se observă o scădere detectabilă a numărului spermatozoizilor, iar la doze dc cea rad sc poate produce o sterilitate temporară pentru ccl puțin — ani Sterilitatea totală și permanentă sc produce la bărbați la doze dc aproximativ rad și la femei la circa rad în ceea cc privește dezvoltarea embrionului și a fetusului, în cazul iradierii lor pot apărea anormalități la nou-riăscuții respectivi, prin apariția dc mi-croccfalii cu implicații congenitale Astfel de modificări sc produc chiar la doze dc cîteva zeci de rad, atunci cînd femeile gravide sînt iradiate în primele zile ale gestației Dc asemenea, în cazul unor tratamente sau diagnostice, însoțite dc introducerea în organism a unor substanțe radioactive, la femeile gravide pot apare complicații în dezvoltarea fetusului, deoarece prin placentă se poate transmite acestuia o mică parte din substanțele radioactive administrate, suficientă pentru a produce un e similar ca de „iradiere a întregului organism” la fetus Scheletul La animalele și oamenii iradiați s-au observat modificări în structura oaselor La indivizii tineri aceste modificări constau în oprirea procesului dc osificarc și dc creștere (la doze dc ordinul a rad) și chiar de nccrozarc a oaselor (la doze de cîteva mii de rad) și de apariție a tumorilor De asemenea, anumite tratamente cu radiații X (radioterapie) excesive sau cu substanțe radioactive care pot fi incorporate în oase există o probabilitate marc dc apariție a tumorilor maligne Sistemul nervos este mai rezistent Ia radiații, așa sc crede ccl puțin la nivelul cunoștințelor actuale Totuși, unele experiențe minuțioase pe animale au demonstrat că la iradiere, chiar cu doze mici, au putut fi detectate modificări ca, de exemplu, scăderea gradului dc excitabilitate și a reflexelor condiționate La doze mari dc expunere la radiații, dc cea — R, s-au înregistrat modificări în cnccfalogramele animalelor iradiate, persistente în decurs dc o săptămînă Modificări în mecanismul imunologic sc pot produce atit prin iradieri externe cît și interne Astfel, la doze mici și medii dc radiații, datorită incorporării; de substanțe radioactive in celulele sistemului rcticulo-endotclial, se poate produce o inhibiție a funcției imunologicc a acestor celule Experiențele pe maimuțe au demonstrat că o doză de expunere la radiații de aproximativ R a provocat o suprimare temporară a capacității de producere de anticorpi, atunci cînd iradierea s-a făcut cu h înaintea începutului de imunizare Acest e sc produce numai parțial la animalele carc au fost imunizate înainte de iradiere Alte organe Cristalinul ochilor este foarte sensibil la radiații S-a constatat că doze de — rad de radiații X sau de rad Ia iradierea cu neutroni pot produce opacizarea cristalinului la șoareci La om, iradieri în doze pînă la - rad P°t iniția conjunctivite temporare, iar o doză dc expunere la radia n dc circa R pot distruge retina la maimuțe Sistemul vascular suferă la iradiere modificări în structura vaselor sanguine, datorită schimbărilor morfologice produse în pereții vaselor, manifestate prin perturbai ii ale circulației sanguine și apariția dc necroze; de asemenea are loc conco-" */ n o modificare avansată a permeabilității vaselor sanguine Glandele endocrine, mai ales tiroida, sînt destul de rezis cnlc la radiații Modificări hlstologlcc ale tiroidei de и' ?U,nnI ’U d ZC П,агІ RM* M* + R-I- yt-| ya ( > E C APT O DAT IV v Caplodatiu, efect E CHELATIC reprezintă stabilizarea combinațiilor coor-dinative prin atașarea bidentată sau polidentată (prin doi sau mai mulli atomi donori) a unui ligand la un metal, cu loiuiaica unui ciclu chelatic E chelalic sc manifestă prin faptul ca liganzii chclatici formează complecși mult mai stabili docil analogii lor monodcntal care se coordincază pnn același atom donor și se datorește creșterii mai mari a entropiei m procesul de coordiiiare a liganzilor polidcntațî decît la coordinarca ligandului monodentat E chelatic sc poate ilustra prin compararea constantelor de stabilitate A ale nichelului cu amoniacul și etilcndiamină, cînd se observă o ticștere cu ordine dc mărime a stabilității datorită for marii ciclurilor chelaticc : [Ni(NH )J + jJ = X [Ni(en) ] ' Рз= ІХЮ care ne indică mecanismul do reacție prin care captarea neu tronului dc către clementul M duce la formarea nucleului compus M* în stare dc excitație Prin trecerea lui la starea fundamentală arc loc o emisie de energie sub formă de cuante gamma Deoarece energia de recul (v Atomi de recul) poate fi în majoritatea reacțiilor mai mare decît energia le gat urii chimice arc loc ruperea legăturii chimice R \ * și formarea unui atom dc recul M* (în stare excitată, denumit impropriu „fierbinte”) și a unui radical R cu o înaltă reactivitate? chimică O parte dintre radicalii it sc recombină instantaneu cu alte molecule sau atomi (ori cu radicali de aceeași origine sau de altă natură), iar alții pot rămîne un timp în stare liberă, necombinați Reactivitatea marc a acestor radicali se explica prin faptul că ci provin din nuclee compuse pnn dezexcitarea lor și că energia de excitare EOx este de zeci și sule de mii dc ori mai mare decît energia legăturii chimice așa cum se vede din datele din tabelul Energia de recul a atomilor radioactivi obținuți prin reacții nucleare (n, y) variază, în funcție de masa atomilor respectivi și de energia cuantelor gamma rezultate din aceleași reacții, de la , uînă a peste eV Energia legăturii chimice este în medie -eV; ^Stfel s?dcduce că atomii dc recul, posedînd gii suficient de mari, pot să rupă legătura lor chimică cu alți atomi din moleculă și să iasă din aceasta, ori să rămînă pc l°c fonnmd noi specii de grupări atomice și moleculare dator, recombinării lor cu atomii sau moinele ѵссі ш’ recul°atomicXselta^e ППв* molecule care a suferit НП n r f- ГІ n sau moleculele vecine , , v - a suferit un act de calculează conform formulei ( ) • blXf oUI ,Ii nTă ' n'arC de cic,uvi chcl£>Uce măr • Halca complecșilor prin c chelalic : ’e ște mult (M - MR)r» Л/r Tabelul Reacția nucleară /?Сч a nucleului compus McV Numărul mediu nl cuantelor emise de nucleul compus Atomul dc recul McV cV ИХ cV cV y cV r , №Zd: — energia legăturii chimice, cV Er — energia consumată pentru ruperea legăturii chimice, eV I M V \ în саге E este energia dc recul I E = ; M — masa \ M ] atomului de recul; masa moleculei radical (din carc s-a desprins atomul dc recul); v — viteza de mișcare a moleculei; V — viteza de mișcare a atomului de recul Din formulele ( ) și ( ) sc poate observa că pentru ruperea legăturilor chimice se consumă numai o parte din energia de excitație a moleculei, sau toată, tn funcție de următoarele situații cînd fR> M adică Ecx= E, întreaga energie de recul E poate fi consumată pentru ruperea legăturilor chimice; cînd Mr = = , numai aproximativ / din EQX se cheltuiește pentru ruperea legăturilor chimice ; cînd Mr nsrv i a micim lor atoimcc șl se manile la nlît , aiu’ nucleelor iivcllrîlor stnblh cil șl al celor radloac’ivi c g dr пч d In procesul dc iru / Ițlc Izoimrlcă poale П д ,' ■!,> v sici de cuante у le energie mică și dc ele* Ironi Cc verde, tn mnjorilmca cazurilor energia dc recul in > , o nev că est»' mai micn docil cea a Icgidurll atomilor с si datorită acestui îapt In astfel dc proceseIzo-îCri e in a d * chimice ale alemului de recul im sc rup de aetcula-mamă VHcl in c i ui tranziției izomerlce'""'Br > > , r eneigla de recul esb de că pentru emisia de iar с V V de Oj că pentru emisia de electroni dc conversie гл ' ’$,Zn ca este de I că pentru emisi i de cuante у ч к t V pcnlm electronul de conversie, în căzni , le ca os e cri I ă »I că ruliu cuantele у și de V pentru clec-л (V- convc'V? etc O rupere a legaturilor chimice, in v >-d dc ' aarițk omerică, are loc in acele situații cînd tran- \ ’ c’rvrin csk însoțită dc o conversie de electroni îndepen-dc i dc energia lor, atribuita с A uger, urmare căruia atomul : и, >au o parte din electronii păturilor exterioare )a criță acestu i fapt, atomul respectiv devine instabil in mole-cl â iar aceasta sc descompune Un astfel dc exemplu il oferă ? ul |’Br: in procesul de tranziție îzomerlcă, % din niidcbron pierd toți electronii externi, b()% pierd patru ciccircm , ® pierd doi electroni și % pierd un electron Dacă ricclul Auger areloc in compuși organici ai bromului RBrea i ; re a iranzițeii izonierice, la început se formează ionul molecular ВВг*г după carc urmează o redistribuire a sarcinilor și se formează ionii moleculari B+Briz“ >+, R XBr’z | r, IU Brp, t fiind instabili, se descompun cu formare de ioni pozi-ii\i ci L romului, ce poseda o energic cinetică înaltă Acești lc „fotonucleară” și, în comparație cu alte reacții r : i j-?rc ra (n, p) etc , are o secțiune eficace mai mică, dc exc piu, , - , “ m (l barn = " m ) O ca-ivri eristică a transformărilor induse dc reacțiile (y, n) este ? i că, în mare parte, aceste reacții conduc la formarea de / deficitari în neutroni care, în majoritate, se - -a/ă cu eliminare dc pozitroni sau prin captură K •'t! atrj privind reacțiile lolonuclearc s-au putut efecte' crL-tă cu crearea acceleratorilor dc electroni (betairon ' ' itrcff) cu ajutorul cărora sc pot obține radiații у dc ‘ rgii înalte dc peste McV înainte dc apariția accele-rl pentru realizarea rcacțiiloi fotonucleare sc foloseau ; *‘L unorradionuclizi naturali ca ThG" (Ey = ,G ; > zEy - , McV) sau ale unor reacții nucleare ca: J- , Jrip, rare furnizau radiații у cu energii ’ Hi ( ,/ htîului ,! du McV In cazul borului « emil de recul rezultați din reacția (y, n)t în mare parte sînt f Uizf ți ca uiman a ciocnirii lor cu atomii moleculelor vc- (lad r ih) care la ilmlul Joi pol mli i л r |un l i vllu/ u fonte ■'dc, i • ’’ potasiu sau bicarbonatul dc «odiu cu llu v altă s-au obținut Гоппе diferit, de sla-atonillor dc recul ni carbonului ( sub Г' IIO-,?GO fdî- XO sau poate pierde numai atom dc oxigen în carc caz rezultă , prin același radical, dar cu o altă ( istn-> o buțic a atomului UC, dc exemplu in poziția O - Studii similare au fost Întreprinse pc unii compuși organ ci ai cuprului, ca salicilaldchid-O-fenilcndiimina dc cupru, folosind reacția fotonucleară Cu(Y, n) G Cu De asemem a, reacția fotonucleară pe compuși ai clorului ^Cl (y, n) CI a arătat că, în acești compuși, datorită energiei mari a atomilor de recul rezultați din reacția (y, n), poate avea loc un schimb izotopic între СГ și G O ~ Numeroase reacții fotonucleare s-au studiat și pc compuși ai bromului, iodului Л o uiți alții ( ) E chimice induse de reacțiile ( , p) și (n a) Spre deos -bire dc reacția (n,y), în cazul reacției (n, p) energia dereer-ție Q este transmisă în marc partc atomilor dc recul sub formă de energie cinetică Astfel, în reacția dc obținere a carbonului radioactiv G prin bombardarea cu neutroni a țintelor bogate în atomi dc azot, conform ecuației IN (n, p) :tC, energia inedieEw a atomilor de nG (atomi dc recul) rcru ■ a"î este dată de relația simplificată : m in + M Q , MeV^ KeV unde m este masa particulei emise, adică a protoaulu ir г M — masa atomului de recul Studiul experimental privind efectul chimic asociat reacției N (n, p) llC a arătat câ atomii de HC în momentul formării lor se află ia > arc du iaui -tivi C ~, carc posedă o energic cinetică de circa ke\ , ceea ее determină ca orice legătură chimică a carbonul ut rrd aactiv cu molecula in care se găsea in momentul cacțh (: fie ruptă și astfel acesta să părăsească molecula ue orig' ie I? urma ciocnirii cu atomii din vecinătatea locuhr de o naru, atomii dc recul C sînt oxidați pînă la starea neutră, ia trecerea lor prin cîmpuri electrostatice ale atomilor vec ni r v le „smulg’’ treptat cîtc un electron» plerand as > c energia lor cinetică datorită ciocnirilor eu atomi» mtimiți pe direcția lor de propagare în final, atom î dc recul ’k ciad ajung la energii cinetice dc ordinul — e\ dc\ • specii instabile, eu dc exemplu ioni sau radicali елее Vc ас^опиа J cu moleculele vecine, formind combinata uium ce stal ‘de Atomii do recul UG se obțin prin reacția nucleară d v n)nC și posedă o energic maro, de l,t McV, ceea ce (ari luază și lom nea lor După ce aceștia suferă o serie de ciocniri un alți atomi din vecinătatea locului lor de touuare» pierd din onvrghi Inițială >i intră m icacțu de substituție a a otulai din inoluculîi respectivă, la fel ua >i aloniu de recul \stfel, iradiind uu neutroni ternuvi m reactorul nclear» o seule dc compuși organici sau anorganici, ce conțin a ut iu moleculă, so Obțin compuși nuuciiți nespocific cu ' , ea muiare a sub-dlluțlvl mir o anumită proporție, a uumihn• \ din molecula respectivă, \luinii dc reuul du trillu v’lli ru uitați dm reacții ГЛ « t г ГЛІ ‘ х' ,* pot produce reacții de substituție tn legăturii G IC Reacțiile principale produse dc atomii dc recul do Irl-tiu sini următoarele: » Ruperea legăturii G li și adiția atomului la atomul de recul l: IUI | > R Ulii GH CHăCUâCU | UI ^C I GHaGlla |- —>ClîaClIaGIIGlî ПІ Substituția hidrogenului: recul) sau făcut marcări radioactive cu fosfor rndioa div- ale unor compuși ai fosforului Astfel iradiind cu neutroni In reactorul nuclear Iriclorura dc fosfor IM in b/n/ru s a ob inel acidul fonii fosforic iu benzen Iradiind leir rdorura dc carbon cu neutroni se formează clor «S radioac tiv, conform icacți» i a Gl(/i, у)лЧС , și totodată molecula (le GGI, devine cvilal:», ca urmare a energici de recul înmagazinate, puțind asii' induce reacții prin transferul energiei ailor molecule dinlr-im amestec oarecare de substanțe deslinalc marcării cu (lor radioactiv, ca dc exemplu alcoolii alifalici : -> GII G -> G I GI | GIÎ *C KOII | C -> | | | S(;| cil "C| ; C JI/ CI -» iso-C H, ’Gl | C II ^Cl ele RH b -> R - - II Cll CHaCHaCHs d -»CH GHaCHaCHa I + II -> CI I Cl T CI -IGII d- H Substitut ia unor radicali: ->R Id- IV R - IV d- -» -»R' I-|- R De asemenea reacția nucleară °C (п, р)^’ a fost folosită atit pentru studii ale comportamentului atomilor dc recul precum și pentru marcări cu sulf- Bibi : Nesmeianov, An , N , Radiohimiya, Ed Ilimia, Moskva, (in b rusă); Gălățeanu, L, Badiochimia aplicată, Ed Academici R S România, București, : ВзЪ-ban, A , T , Gălățeanu, I , Gcorgescu, G , Simioncscu, Ligia, Labcllcd Compoundș and Badiophamiacculicals Applied in Nuclear Medicine, Ed Academici R S România, București, AVilcy, Chicliestcr, Substituția unor atomi și grupări dc atomi: R -I -f- ln care X = NO , NIL, GOOII, OH, halogcni etc Adiția la legătura dublă : BCH CH H- CHCHaR RCHaCH HGH= CHa - R RGHo+ CH I = CHCI-LR' e) Aplicații E chimice au o seric de aplicații în cercetarea științifică, cit și In sinteza unor compuși marcați în acest sens se menționează sinteza unor compuși-biologici marcați cu sulf radioactiv ( S), folosind atomii dc recul Astfel, metionina marcată cu sulf radioactiv sc obține prin iradierea cu neutroni a metioninei nemarcatc tn reactor la flux mic dc neutroni, care la început conform reacției dc captură nou Ironică - ; (n,y) dă sulf radioactiv sub forma atomilor dc recul care de schimb rămină hi pot părăsi molecula dc bază și să intre In reacții izotoplc cu atomi dc S din alic molecule, oii să aceeași moleculă într-o slaro excitată ; E COMPTON este procesul prin carc un foton ciocnește un electron din stratul exterior al atomilor substanței absorbante sau un electron liber pc carc îl cjcctează, cedîndu i acestuia o parte din energia lui cinetică* E Compton predomină la energii intermediare sau mari pînă la McV ale fotonilor gamma cînd aceștia sînt absorbiți in substanțe compuse din atomi cu numărul atomic Z mic ca, de cxempl substanțele biologice Electronii secundari, rezultați din e Compton, posedă energii (viteze) suficient de ma i astfel că aceștia produc ionizări și excitări ale atomilor din mediul respectiv, similare cu cele produse dc particulele (radiațiile) p Energia hv a fotonului gamma, în procesul Compton se transferă parțial unui electron liber, sau slab legat iu atom, din mediul străbătut; după ciocnire, fotonul este împrăștiat în altă direcție decît cea inițială, sub un unghi ( — °), avînd o energic redusă iar electronul cjectat este proiectat sub un unghi ( — °) față de direcția inițială a fotonului (fig )> primind o energie cinetică = Av — Av\ Fotonul (JfySCH CII GfKNIIjGOOH | J/i ♦ * (J ы J l /J IgGI l(N| la) C()()| | sau schimb Izotoplc ^S |- CH S(JL(JIUGII(NJI )C -» • CH^^n/UI/llKNII^CflOII I s I ( ІО b»d fracția dc ruptură Heiitronlcă a ’(/i, v)Mp | iC|||nb bm izoiopir prhi biUrmcdlul utumilur de recul (v Atârni de l'ig i Efectul Compton după ciocnire râm Ine cu frecvența v și lungimea de undă V dată do relația : t ■■ | , ( cos p), și energia: /iv'(koV) X* - u I ,д humUMv de »v,al M' vede că рісцісгѵа de iii (ohmului О,О‘Ш \ La energii mici alo (ido ці’ог у, de ovd nu* /чч d *r și sulvlo ’ de l*e\» lungimile loi dv urd sînt do mvlinul l , A iar energia plerdUlA de o ton ' UaivUemtă electrodului t vmplcn este redusil l n к i mu' ale fotunimt dc ordinul a McV, lungimea de navă dc dc ordinul a , A Iar mărimea lungimii do undă devine apuce abilă în acest ea?» maro parte a energiei folosului este transferată electronului Campion, Indiferent dc cil dc mure era enei na inițială a fotonului, l'n foton hnprftș I i sub un un Jv ISO' nu poale reține mai nUlil do О» о’* MîV dm energia lui inițială iar la ' ‘ b toți eterii sau In luate aldcbidclc Bcfrucția molc-’ s- poate calcula In aceste cazuri prin însumarea rc- - melrizaiea atmosferei ionice nu mai poale avea Io , i i • exercită nici e timpului dc relaxare și di • ’ miș este accelerată Crcslerca conduulaub i dupiii • v curentului alternativ, dar este mai puțin imp ui mU - h punere termică sau fotochimică, o dc a i o J bilă importanță Astfel, pentru o penche dv r oL i ix se formează în aceeași cușcă, probabilitatea cu vi s in t r • neze crește datorită moleculelor dc solvent care ,forțe,м recombinarea înainte de a se depărta umil dc cclâlalt Acest fenomen este cunoscut sub denumirea de чч огг/ *-тагИ, spre deosebire de recombinarea scciti a\aa care are lac după ce radicalii au difuzat In volumul sola tivi I'mi scindarea homolitica a unei legături interatomiev âitr i formați prin sclndaiv a unei molecule se allh ca tulr o cușk delimitată do moleculele vecine șl, pentru un anumit timp^ se află tn proximitate nemijlocită, vlcci esc unui dn al’ul do un număr do ori șt pot să so recombine, Ih obaldlilM* a recombinării primați' este Influențau do proprietățile - Iul, tn poetul do vlscozltale în lichide cu vixvarihuo » v , In care esto cmaelerlslle mecunbmul difuz u de ieșire din C\ • hdăi durata de vlaț a perechii do radicali se valeu hm cm ruhtțla UD п м г — ММ» G nude ’ cslc dimensiunea liniară a celulei iar D — coeficientul de difuzie Considerînd I dc ordinul iun și D S £ W * ivxuhă o durală dc viață a perechii de rădicai de ordinul • s timp In care radicalii din celulă suferă cea IO ciocniri în carul in care fiecare ciocnire poate duce la recombinare și radicalii slut inerți față de moleculele ce formează cușca, fracția dc radicali liberi ce suferă recombinare primară este , pc cînd tn toate celelalte cazuri este mai mică» mergînd pînă la anulare; aceste prevederi teoretice au fost confirmate experimental în cazul In care mediul nu este chimic inert fața de radicalii respectivi» aceștia sc pot consuma pc alte căi, ceea ce echivalează cu ieșirea lor din cușcă Dacă radicalii primari IU reacționează cu moleculele mediului IUI» valența liberă trece la una din moleculele mediului» apoi la alta ș a m d Acest „mecanism ștafetă'' este probabil în medii cu viscozitatc mare, în polimeri și corpuri solide Produsele primare de reacție ale radicalilor formați în celulă pot fi substanțele inițiale (recombinare primara) sau produse ncradicalice neidcnlicc cu moleculele inițiale (formate prin disproporționare, transpoziție, scindarea unei alte specii) Reformarea moleculei inițiale conduce la scăderea constantei aparente a vitezei reacției de scindare inițială ; în cazul în care radicalii se consumă prin formarea altor produse decit molecula inițială, constanta vitezei de scindare apare nemodificată dar scade coeficientul de utilizare a radicalilor formați (de exemplu, eficiența inițierii polimerizării) E de cușcă prezintă importanță în elucidarea mecanismului multor reacții radicalicc Astfel, e dc cușca explica eficiența superioară a radicalilor ГГ și HO* formați prin radioliza apei, deoarece ei, în momentul formării, se depărtează Ia distanțe mai mari, spre deosebire de aceleași specii radicalice care iau naștere din moleculele excitate ale apei și ramln un anume timp în interiorul celulei Un alt exemplu, în cazul descompunerii unui amestec echi-molar din compusul (I) si produsul echivalent deuterat (II) pentru care, în lipsa e de cușcă într-un solvent inert, produsele de reacție ar trebui să rezulte tn raportul III: IV : V = = : : CeH - CI I- N = N - CH- C H ->C I I - CH- GH - CGH + Na CH CH CH GH I III = - CeH - CI I - CH - C H - Na I I GH CD IV C пг-о proporție mult inferioară față dc %, pc clnd produsele III șl IV sc formează In proporție mal marc dc %, ceea ce atestă existența c dc cușcă, în reacțiile do polhnorl-zare radicallcă, pe durata rAmlncrlI In celulă a radicalilor rezultați prin scindarea Inițiatorului, probabilitatea Inițierii polimerizării este mult diminuată chiar dacă mediul oslo constituit d n monomer pur, prcdomlnlnd recombinarea primară Pe măsura creșterii vlscozltățll mediului, viteza do difuzie scade șl crește probabilitatea reacției chimico a radicalului cu moleculele ce formează pereții celulei, deoarece crește timpul d«- contact ; concomitent crește, Intr-o anumită măsură, fracția radicalilor ce se recombină Iu celulă, tn poli-im rl, fracția radicalilor cure Ies dlu celulă variază do la -la fracțiuni de procent Creșterea vhonzllățll mediului poate Influența șl direcția reacțiilor cu au loo tn celulă Astfel, dc exemplu, viteza dr scindare ;i p CH CO - CH F CO, Sc formează radicalii liberi CH care se pot recombina fie cu formare de Cail , fie că atașează un atom de H de Ia o moleculă dc solvent, pentru a da СІІд Dacă soluția conține chinonă, radicalii GIT se adiționează la molecula dc chinonă, conducind la produși cu o structură moleculară complexă S-a stabilit că adăugarea de chinonă la o soluție in carc are loc descompunerea pcroxidului de acetil provoacă o scădere a randamentului de formare a CH și nu influențează randamentul dc formare a C II Sc trage astfel concluzia că molecula dc CaII ia naștere înainte ca radicalii liberi să aibă posibilitatea dc a reacționa cu chinonă, adică înainte dc a ieși din cușcă Formarea C HG este rezultatul e de cnșc 'i E de cușcă sc manifestă și într-o serie dc procese dc degradare a polimerilor; radicalii de dimensiuni mici (I-Г, H C*) au șanse mai mari dccît macroradicalii dc a părăsi celula n care s-au format prin proces termic, fotochimic, radi ochi mic și dc a participa la reacții ulterioare Macroradicalii (ca și macromoleculele) în fază solidă au viteză de difuzie nulă iar agitația termică afectează segmentele cinetice ale cate-nelor macromolcculare (difuzie segmentală), astfel că mecanismul ccl mai probabil dc migrare a speciei radicalicc este „mecanismul ștafetă” în matrice solidă, cinetica reacțiilor este dc natură „policrom a ti că”, fiind descrisă de un speefr de constante cinetice, spre deosebire de cinetica monocri -matică”, verificată în fază gazoasă și soluții diluate in care fenomenul este satisfăcător descris de un cuplu de constante (constanta vitezei dc reacție și eucrgia de activare) Principalul mjiloc dc observare directă a perechilor de rădică : formați în fază condensată (și la temperaturi scăzute) pentru ca durata dc viață să fie suficient de lungă șî concentrațiile să fie măsurabile) îl constituie rezonanța electronică dc spin în afară dc interacțiunea dc tip Zeemaun și structura hiperfină, în cazul cuplurilor de radicali prezintă importanță interacțiunea magnetică de dipol și interacțiunea electrostatică a electronilor neîmperecheați De aser ' enc» e de cușcă se studiază și cu ajutorul metodei pobzhăni nucleare dinamice indusă chimic care constă în analiza fină a modificărilor ce au loc în spectrul de rezonanță magnetică nucleară pc parcursul reacției radicalice Sin : Efect de colivie, Efect de celuhl, Kfed - novitch Recombinare primară Bibi,: Frank, J » Rabinovitch E » l'rans băuvdcj Soc t nr , partea , p ( ); Bovey F A » Effects of lonizlng Radiation of Saturat and St;n ‘ :Jie Jiu, ' Polymers, Intcrscîcnce, New York» ; Minkotf G J » Erozcn Frec Radicala Interseience New York, : Noyes R M , Effects of Diffusion l\ates ou Chemical Riuelics iu Progress In Chemical Kinclîcs de G Porter și B Stevvns (ed ), Vorgnmon, Oxford voi l,p ; Nonhebcl, D C » Wnllon, J C , Free Radical СЛепііхігіл t'niversîty Press» Cambridge, ; Răllcanu, M » Holul wlren/ilor în reuc/ii e compușilor organici Scrisul Roiuănese C raiova» : lakim* conko, O E , l ebcdov, la S »Uspe/u himii П» p ( ): Dcnlsov, E T » Uspehl himii П, p ( S); Karpuhin O N » Uspchl himii / , p Ш ( ); Dolgoplosk» В A » ’rinenkova, E I , Сеисгіілтапіе sooboduih ralikaloo i ih rcuKjii, Nauka, Moskva, : Enunuel» N Al, Baceacenko, A L,, înmicrskaitt fizika slarcuiia i ч/аЬі/імП'і />> ’rn*ro P, Nauka, Moskva, • АлГ» mal ПЙСЙ n i'lsmlchcnolor falii de frans-alcbcnc Г,’,?г е»'н е tcrmocbbnicc, brtrnlo pe valorile cftldurllor do u'î iv' rezulta pentru cilhlura de formare a rls- -butcnel, \n° - kcal/mol, tar pentru frons- -butenit, Al// Л Kctd/mol CMdura de formare a frmis-bulenel ma „■re eu kcal/mol de tt n ris-lmtenel nrală cu Iz oincru , ,Uill în energic, deci mal stabil docil izomcrul ! nulul mărit în energic al cis-bnlcncl, șl în general aichenclor, față do izomerii frans, sc datorează unor C în izomcrul ds, razele van dor Wanls alo celor doua enc metil sc interferează, apar repulsii înlrc atomii dc ' і 'гсдоп al celor două grupe și energia crește, după cum sc vede din schema ce urmează : nM,„nli pe orl)llaI s,( nșl electronul Ndrogcnțilui juicrgia dc lonlzarc n bd«'diil ode dc b > de nl treilea element, carc cu numărul de sarcini pozitive din lonlzarc considerabil mai mica- d «F-BMN Ecranarca îndepărtată indică o circulației electronico dc la atomi mai îndepărtați asupra nucleului Investigat în această categoric sînt importante c de anizolroplc diamagndlcă a legăturilor, care conduc dc exemplu la ecranarca considerabilă a protonilor din acctllenă ( = , ppm) șl la dez-ecranarca Importantă a protonilor din benzen ( ~ , ( ppm/, Ecranarca prin solvent rezultă din o dc anlzolroplo dkrn gnctlcfi a acestuia, din polari lalea, polarlzahllllalcn Iul, precum șl din poslbilltalcn de a forma legături do hidrogen, forțe van der Wauls ș a Solventul poale produce vn-r uțli de plnâ la cea I ppm a poziției umil semnal tn spectru Г ii ctode dc corelare a structurii compușilor organici eu diferențele deplasărilor chimire In diferiți solveați E>///; l'MNj GGIJț cade transmiterea Influenței electronice a mml міЫНіініі prin Inele fcnilirr Astfel, condensarea mtfo t Hiiilid cu compuși r de hidrogen al unui acid slab dc către un acid tare (cu care sc găsește în soluție în concentrații comparabile), prin dep’a-sarea echilibrului dc la dreapta spre stingă lonizarua acidului slab: ПЛ - ll O ll O+ I A~ este diminuată, concentrația globală a ionilor de hidrogen în soluție fiind determinată in cea mai mare parte de acidul l a re E DE NIVELA RE este e prin care o serie de aci i și o serie do bazo reacționează total cu moleculele unui solvent amd-protlc, ca urmare a tăriei lor proprii in raport cu tăria bazică, respectiv acidă a moleculei acelui solvent Vn astfel de acid sau o astfel de bază poartă denumirea de ucid tare și respectiv bază tare tn solventul amfiprolic respectiv Vn astfel de sol veni este denumit solvent cu o do nivelare V, Aciditate ^l bazicilale, E /)/ ' OKIKA’TAKK este Influența pe caro un anumit sub* Ntlluenl, preexistent tn molecula unui derivat monosub-slltult al benzenului» o ai\' asupra poziției altui subslituent nou Introdus Do exemplu, unii subslituenți pivex^tenți denumiți do ordinul l, orientează noul substltuent in po-ițiile oria sau purat Iar subsllluenții do ordinul II in poziția nich* tnlro subsllluenții de ordinul l slut grupele alchil (CU * r de iv tc acțic este diferită și ca poate influența ч'Дстд rcaețidor chimice sau a altor procese ce au loc Principalele forme dc intcracțu între solvent și substanțele dizolvate sînt: internet ii electrostatice, interacții dc dispersie, legături de hidrogen, complecși donor-acccpior Inleracțiile electrostatice (coulomhiene) ce sc manifestă între sarcina nuci рлгЧснІе dizolvate și moleculele solventului polar prezintă importanță în cazul reacțiilor carc implică ioni și dipoli în mc? : po are Inleracțiile dc dispersie sc manifestă intre moleculele nepolare ale solventului sau între moleculele nepolare de solvent și substanță dizolvată Legăturile dc hidrogen apar între moleculele polare, fiind in general legături mai puternice dccît celelalte două forme de interacțic amintite anterior Sc întîlnesc în alcooli, fenoli, amldc, acizi carbonici ctc Complecșii donor-acccptor apar ca urinare a ut ui tr inshr parțial dc unul sau doi electroni de la o moleculă со earr A una aeceptoare; sînt dc obicei nestabili, din care cau/â nu > pot separa din soluție Substanțe donoarc sini : i-Joca rh a ri Ic acetilcnicc, olcfincle unii compuși aromatici, iar 'Ubs‘mițc aeceptoare, cu marc afinitate pentru electroni buh-genurile metalice, A C , BF , SnCl ele , compușii aici cu substituenți electronegativi in ciclu Prezintă peniru reacțiile chimice complecșii formați între w! uleie solventului și eelc ale reactantului și complecșii i ti\ moleculele dc rcactant în unele cazuri solventul -г, -olul иг ч mediu fizic ce înconjură moleculele dc rcac-r u aite cazuri solventul intră in schimb chimic și j s; u fîc regenerat la sfîrșitul procesului în acest din - caz / n e că solventul exercită un e chimic asupra L sc; st fiind suprapus peste e fizic Datorită complc-? or nu există încă o tratare satisfăcătoare a e de rTt îa'-’t iilor chimice S-au putut obține unele con-'• Fț Pr*n tudierea reacțiilor în paralel in fază gazoasă și ; prin studierea reacțiilor într-o varietate mare и- • v- r h Interpret:', rea dalelor experimentale se poale face cinetic pc baza teoriei ciocnirilor sau teoriei complexului ■ • ьхі л consă’crlnd o reacție dc forma; l [ЛВ]* —> produși, ( ) molecule dc rcactanțl, iar [ABp — corn* -I * ' i iiiiitcdiji i tu desfășurarea unei • ' er* clnllor electrice între reactanți, deci nu produce modificări ale forțelor dc interacțic dintre mediu și participa, ț i ia reacție Din acest motiv se poate presupune eâ ]h?Ah: as’ , dc reacții, constanta dc viteză nu variază sensibil mlit cu schimbarea solventului în tabelul sînt prezentate vamirie Tabelul l Constantele dc viteză nle unei reacții homolitîce ce are loo în diferite medii plexul reacț li / -=Z Y к A ( ) Uco? lanț I dc echilibru a procesului de formare ' hi du lin Planei A » /’’’ * ~ coeficientul dc transfer, mal mic ' ' primă ibotei ca lui \ de li A * ’ î^j i цини • ПСЦ ѵ іл’е rezujyț К T i; Reacția T c ni -pera- I u ra °C Mediul k, s sau - niol~l s“l Descompunerea Fază gazoasă , IO' NaOs (Cl «Г* GUC S - ~» CUaNO • ~» Descompunerea Benzen ~« azoizobuliro- Xilcn t oo • io-* nltriluhn Cll (' oou biinctil- V A’- l, » * anilină l ss ‘ cul IwSl l , • ЦГ* ^ C C , , (О'* Dliuorl i rea bază gazoasă Oavj * cleloponlaalonel c^u ou ♦ V) CHSCO(MI l oo ІО' Nitrobonzcp » S j len/en , ’ C C I, l , tn -A Pa rutină “й Ihclopentadlcnă •/ ‘ EFECT CU(\ COR» CN Subslllucnțil dv ordinul , cu cxccpțln hnlo-gcnilor, măresc rcncllxitnten nocivului brnzcnlc In cnrc яе află, pe cînd cel dv ordinul II nu efect Invers Pe bnzn o dc orientare este posibilă prcdciviniiunicn poziției subsll* UicnRloL (V e vlc produși, ln care A și В sînt molecule dc reactanți, iar [AB]* — reacții cbfmlce), conform teoriei, constanta de viteză к ( ) v , , com- afUvat (stare Intermediară în desfășurarea unei este exprimată prin relația: A'”, ( ) în care Я* este constanta de echilibru n procesului dc formare • complexuluiconstata Iul Planele, /гд— constanta Iul BuHznta^î^ U ' coeflclcntul dxj transfcr, mal mic sau egal cu uiilțHi^ хлге ехргііпМ abaterea lui do la v"°*rea echilibru, Exprlmlnd constanta do echilibru Иій activități, /, respectiv inlroducînd coeficienții do ncti-wUte Yo multa: AB AU' ” ■ vă ^аОЙГи tn carc /г arc semnificația unei constante de viteză Intr-un iD'ulIu tn care coeficienții dc activitate ai rcactanților și ai complexului activat sînt egali cu unitatea Ecuația ( ) se numește ecuația Bronslcd — Bjerrum Ea rezolvă ln principiu problema Influenței exercitate dc mediu asupra vitezei dc reacție, rămlnlnd Insă problema determinării coeficienților dc activitate ai participanților la reacție și mai ales al complccsulul activat Y nu sc poate determina experimental, dar sc ponte aprecia ln diferite cazuri, iar ecuația ( ) sc poale utiliza pe baza unei teorii a priori Astfel gradul dc solvatare a rcactanților șl a complexului activat arc mare importanță în modificarea vitezei de reacție Dacă rcactanții nu sînt solvatați, iar complexul activat este sol-vatat, coeficientul de activitate у , este mai mic decît intr-un solvent care nu solvatează Aceasta înseamnă, conform ecuației ( ), că reacția se va desfășura cu o viteză mai marc decît într-un solvent ce du solvatează complexul activat Dacă reacția sc desfășoară într-un solvent ce sol-vatcază rcactanții în măsură mai mare decît complexul activat, YaYb sînl mai mici, iar reacția se va petrece cu o viteză mai mică decît într-un solvent in carc reactanți! nu sînt solvatați în cazul reacțiilor homolitice, formarea complexului activat nu implică redistribuții importante ale sarcinilor electrice înlrc reactanți, deci nu produce modificări ale forțelor de interacție dintre mediu și parlicipanții Ia reacție Din acest motiv sc poate presupune că pentru astfel de reacții, constanta de viteză nu variază sensibil odată cu schimbarea solventului în tabelul sînt prezentate valorile Tabelul Constantele dc viteză ale unei reacții ho mo li ti ce ее are loc In diferite II edil Reacția Temperatura °C Mediul lt, s sau l-mol- - s~ Descompunerea L •• j Fază gazoasă Г* NgOg • ■ CC - МГ* Gllc lj S - IOT® CH NOt - ~* Descompunerea ( Benzen ; • ' ‘ “* azoizobutiro- U Xllcn - IOT* nitrilulul CHjCOOI I - • ■ ум t i - Ю*» M-ooi l tM) IO" Nitrobcnien Йл ^ЖЙ Ж - ІО'Ж *• A « >' '■ ' - г * •fr • R • » , Ъ g “ ■ ■ ’* Ими» Io ■’ ' ■ Д‘ r ■ • ' , -ч » LVurutină ® " â Silind că o лНЛ » Су» concentrația antonului va fi determinată prin relația : Constantele dc viteză relative alo reacției diferite medii, л t»°C (ÎIIJ | CI în (H) Solventul Constanta de viteză relativă CH OII HCONH HCONHCH C N (GH )o G CON(CH ) , • ® * Valorile Yn-I- șl Ya s°nd cu creșterea tăriei Ionice conform ecuației ( ), deci CA va crește Creșterea concentrației iiiiio» nuhll determină accelerarea reacției In caro participă aee d anlon E poale fi exprimat prlntr-un factor de corecții adus ecuației Debyc-Hflckcl igY/ = - I- viteză pentru reacția( ) ce arc loc tn diferiți solveați Coefi- cienții dc activitate уА, Yb Și Y depind do asemeni de proprietăți ale mediului cum sînt: constante dielcctrice, sarcini electrice, natura chimică ctc Ecuația Brănstcd poate în care este o constantă empirică ПіЫ : Bcnson, \V , The fondai Ion of Chemical klneties, Mc Graw-ІІІП, New York, ; Ealdler, K , Chemical kinc ticst Mc Graw-llill, New York, l ;Amls, Solventeffcd on rcadion rates and mcchanisms, Mc Graw-llill, Nev York, ; Emanuel, E , Knorro, D , Clnfiliquc chtmiqiic, Mir, Moskva, sâ redea dependența constantei de viteză de acești factori, în soluții diluate, coeficientul de activitate al unui Ion în soluție se poate exprima piîn ecuația Dcbye-Iiftekel Ig Yi = - - ’ О- /аГ /’і»| fi— etc ), în dreptul nucleelor carc resimt e electronice Un asemenea o electronic sc numește c electronic static și el cslc caracterizat prin intensitate (sarcinile parțiale efectiv resimțite de nucleele implicite din moleculă) și prin direcția sa (dc la polul pozitiv înspre polul negatv) Există două mecanisme diferite care provoacă deplasările electronice, unul dintre acestea corespunzlnd unui mecanism inducții), iar celălalt unui mecanism dc conjugare Pe lingă aceste deplasări formale de electroni pot avea loc și deplasări efective dc electroni, la cererea unui reactant E electronice astfel provocate sc denumesc e electronice dinamice, caracicrizindu-se la rîndul lor prin intensitate și direcție Deplasările electronice corespunzlnd e statice, fiind numai parțiale în direcția deplasării, au intensități mai mici decît deplasările dinamice, carc pot deveni loiale în sensul pc carc îl au E statice au rolul dc a stabiliza molecula, e dinamice ușurează producerea reacției Din această cauză, e dinamice nu influențează decît reactivitatea moleculei, tn timp ce e statice acționează deopotrivă proprietățile fizice și chimice ale moleculei E electronice dinamice, la rîndul lor, sînt provocate dc mecanismul inductiv și mecanismul dc conjugare Vor exista astfel două e inductive (/), unu) static (Js) și unul dinamic (/д), denumit și mecanism inductometric, precum și două e de conjugare, unul static (Es) și unul dinamic (E^) Acestea din urmă sînt ambele denumite e electromere (E), deși Ingold ( ) denumea pe primul dintre ele (E$) drept e inczomeric (ăl) Л Е inductive E inductiv poate fi definit ca un e datorat tendinței unor atomi sau grupe de atonii de a atrage sau respinge electronii Simbolizarea grafică a fenomenului constă în utilizarea unei săgeți cu vîrful îndreptat spre atomul atiăgatoi de electroni, —C —> X Deoarece același simbol se utilizează și pentru legăturile scmipolare coordinativc, peni iu o inductiv ar fi mai potrivită utilizarea simbolului , deci —C X, în loc dc —G -» X Mecanismul deplasării inductive Repartiția uniformă, egală, a celor doi electroni ai unei legături covalcnte între cele două nuclee participante nu se realizează decît dacă cele două nuclee sînt identice, pentru mo- lecule diatomice ( ) iar pentru molecule poliatomicc, dacă nucleele sînt identice și sînt identic legate de alțl liganzî ( — ) în molecule ca (două nuclee diferite), sau ca G (nuclee identice, dar diferit substituite), electronii legăturii vor aparține într-o măsură mai marc unuia dintre atomi (carc sc va încărca cu o sarcină parțial negativă) decît celuilalt (care va dobîndi astfel o sarcină parțial pozitivă): * I- S— CI—CI; —OII: II C-CU ; С(з - QJ Г - > G G în , nucleul atomului dc clor, cu o sarcină nucleară mult mai шаге decit cea a atomului de carbon, va fi cel carc va atrage electronii legăturii, legătura G —CI fiind o legătură polară, spre deosebire de legăturile CI —CI, — și С C din — , legături ncpolare Există astfel atomi legați sau grupe de atomi atrăgătoare de electroni (de exemplu, CI în ) și grupe respingătoare de electroni (dc exemplu, CH în ) După Ingold, c grupelor atrăgătoare dc electroni sc notează cu — l (grupa sc încarcă cu o sarcină parțial negativă, prin producerea e electronic), iar a celor din urmă cu -|- I (grupa sc încarcă cu o sarcină parțial pozitivă, prin producerea o electronic) în ultima vreme există propunerea schimbării semnelor e inductive, în acord cu seninul constantelor do substituent ale grupelor respective E inductiv este transmisibil în orice tip dc calcnă, intensitatea sa scăzînd cu distanța Astfel, atomul dc carbon Ga din clorclanul G, în raport cu atomii dc carbon din clanul , devine atrăgător de electroni, acesta avînd o sarcină parțial pozitivă (fi |-) Ga și atomul de clor, el induce o sarcină pozitivă la atomul vecin Gp, dar aceasta va fi mult mai mică (fifi-|-) decît sarcina parțial pozitivă de la Ga A avut loc polarizarea unei legături ca rezultat al polarizării unei legături vecine, sau altfel spus, o deplasare dc electroni într-o calenă spre atomul mai clcclroncgaliv, coca ce constituie în esență e inductiv E de clmp, înrudite cu e inductive și carc dc regulă le însoțesc, sc exercită direct prin spațiu, mecanismul fiind în esență electrostatic, grupa mai clcctronegalivă atrage grupa mai clectropozitivă Din această cauză, c dc clmp depind dc geometria moleculei, ceea ce permite în unele cazuri despărțirea lor dc c inductive (carc depind numai dc numărul dc legături, nu și dc geometria moleculei) E dc clmp influențează proprietățile moleculei în același sens ca și e inductive Direcția și interpretarea с I Garacterul respingător, respectiv atrăgător dc electroni, carc determină direcția с I sc definește în raport cu o legătură dc referință, legătura H—CR : X-> GR II-GR Y«-GR E : -ЬI referință — Z în tabelul sînt arătate, după Ingold, e I ale principalelor grupe carc pot apare în molecule organice Tabelul Variația intensității efectului Inductiv cu natura grupelor (Ingold) Grupe respingătoare de electroni ( - ) -NR > -O" -O” > -S~ > — Se”' -C(CH ) > — CII(CH ) > -CH GH > —CH Grupe atrăgătoare dc electroni (— ) - Ra > — NR + - - - —NR > —PR > —AsR > — SbR — F > —OR > — NRa -F > G > -Br > -I \ —- SR > —SeR El ntensltaloa cea mal maro a o Inductiv — /o prezintă grupele î |- * - * -NHS, -NHnR, -NHUa, - NBa snu - OB un atom de oxigen pozitiv fiind mai puternic atrăgător do electroni dcctt uu atom de azot pozitiv în cazul grupelor încărcate negativ, intensitatea cea mai mare а о \- o prezintă grupa —NR, deci: acestuia scade în raport cu c grupei meiII Daca sc substituie toți atomii do hidrogen (dc exemplu, -~CFn), e» ™ schimbă în - I Grupa — Cb’e arc un c — / dini re cele mai puternice Trebuie amintit că e, electronic nl unei grupe depinde dc natura atomului dc care este legata această grupă, o aceeași grupare puțind fl respingătoare sau atragătoarc dc electroni Un exemplu constituie grupa metil Aceasta, în clor ura dc metil șl în cele mal multe combinații In care apare, este respingătoare dc electroni, ceea ce sc recunoaște șl prin reacțiile pe carc Ic suferă compușii dc tipul cloruri! ( e metil: S-ь * CI + H OH и OM MCI (O Grupa —COO“ arc un e - I slab, datorită conjugării interne din avionul carboxilat Pentru grupele neutre, sau avînd aceeași sarcină, c este previzibil, ținind seama de locul atomului central din grupă în sistemul periodic al elementelor, deci: Aceeași grupă este însă atrăgătoare dc electroni In dlmctil-zinc, așa cum rezultă din hldroliza acestuia: + — -ь — pjx CH ->-Zn-»-CH + H-■»-OH —*• CH + Zn( H) NH - H -ci -F Toate grupările monoatomice sau poliatomice conținînd legături simple, în care atomul central este un element mai electronegativ decit carbonul, au un c —I Grupele alchil au un e - , mult mai slab decit al grupelor încărcate electric negativ și care variază cu gradul dc substituție a atomului de carbon central: E inductiv joacă un rol deosebit dc important fn interpreta rea structurii și comportării fizico-chimice a compușilor organici E inductive și proprietățile moleculelor E Is afectează proprietățile fizice și chimice, e Ia numai pe cele chimice și anume reactivitatea moleculară în spectroscopia IR, grupele cu e inductiv - I și — influențează poziția în spectru a benzilor caracteristice de absorbție Așa, după cum rezultă din tabelul , în funcție dc с + și respectiv — /al substituenților din formaldehida luată etalon au loc deplasări ale valorilor VQ^țcm" ) ale benzilor dc absorbție spre valori mai mici sau mai mari Tabelul i/CH XCH CH-CH Cil/ CH în asemenea procese, echilibrul este întotdeauna depUsac spre specia cea mai stabilă Ca urmare, l-claro- -mctilpropa • nul, în reacție Frledel-Crafts formează numai f-butilbcnzen : AK'b EFECT LegiVv ru а dintre inelul clclopropanlc șl restul moleculei (dc Lmgîmo , , mn, comparativ cu nm pentru legătura obisiuiiă G—G) se rupe cu ușurință tn solventul polar, puttn-v’ se reface odată cu evaporarea solventului O proprietate influențată puternic dc c inductive este aciditatea compușii : organici Astfel, înlocuirea hidrogenului din acidul for-mk cu o grupă metil (c - ) scade aciditatea dc cea ori: Exemplul acesta șl altele similare au arătat că e de cknp sînt mult mai importante decit c inductive E inductive explică numeroase e dc orientare observate în reacții de adi-țlc sau în reacții de substituie aromatică Explică astfel adiția Markovnikov la alchcnc, precum șl unele excepții de la această regulă în propenă, de exemplu e + al grupei metil determină formarea carbocationnlui secundar și de aici formarea clorurii dc izopropil: : , CH — CH=CH^+ H—CI—-CH -CH-CH -^— (CH ) CH-CI ( ) E produs dc grupa metil asupra acidității se explică prin creșterea densității dc electroni la atomul de oxigen de care osie legat protonul Prin aceasta, protonul va fi mai strins legat, aciditatea va descrește Scăderea c inductiv al grupei metil cu lungirea catenei, sau mai corect spus e - I similar al grupelor alchil, este ilustrat dc variația constantelor de aciditate la homologii acidului acetic: în schimb, în trifluoropropena , conținînd grupa trifluoro-mctil puternic atrăgătoare de electroni, adiția decurge anti Markovnikov: F C F C-CH -CH C ( ) lOsKa : H-CH -C x -H , , în același timp, e influențează reactivitatea reacțiilor he-terolitice în adițiile electrofilc la alchene (halogeni, hi draci zi, carbenc etc ), reactivitățile alchenelor cresc în sensul următor: E inductiv —I al halogenilor poate transforma acidul acetic, un acid organic slab, într-un acid de tăria acizilor minerali puternici: CHS-COOH C CH -COOH C CH-COOH C G—COOH КРАд : , CH =CH Ci > Br> I); intensitatea o — J scade rapid cu ■ ліа ța, tn seria acizilor clor-butirîci e fiind maxim dacă substituția cu clor are loc in poziția a, dar fiind neglijabil în p '»a ‘( Tăria acizilor substitui ți cu grupe atrăgătoare dc ' -ori și posedtnd structuri rigide dc geometric cunoscuta ' L folosită șl la deialcarca e Inductive dc e, dc cîinp •-Hcl, in acizii fi și numărul de legături care despart atomii f ‘ Uoj d - grupa caiboxil este același, deci o — J al acestora identic în schimb, distanța în spațiu dintre ' oi ii de clor și grupa carboxll este mult mal mică în Izo-ь- ruj o dedt în Izomerul E dochnp vn fl prezent tn ), dar v« h absent în : Grupele metil, respingătoare de electroni, măresc nucleoîfli-cita tea dublei legături, reactivitatea față de reactanți elec-trofili va crește cu numărul grupelor metil în substituția aromatică electrofila, e - J determină o orientare orlo-para a substituției cu creșterea reactivității nucleului în raport cu reactivitatea benzenului Mecanismul prin care un substitv-ent cu acest e influențează orientarea și reactivitatea este arătat mai jos : Nucleul este îmbogățit tn electroni (creșterea reactivității) dar cel mal mult sc îmbogățesc pozițiile orio și рсга I n exemplu dc grupe caro posedă un astfel do e sînt grupele alchil Tohionul, do exemplu, funcție de natura reactantih d clectrofll este dc la IO ori mai reactiv decit benzenul șj dă numai % produs nula tn reacția dc nitrare Grupele atrăgătoare do electroni (о —I) orientează mela cu dezactivarea nucleului Mecanismul orientării și dezactivării prin aceste grupe este arătat mal jos: U Vtc I FE( V r Aceste grupe sărăcesc întreg nucleul în electroni (dezactivarea i udeului), dar sărăcirea afectează în măsură mal mică pozițiile mda (orientare mda) Un exemplu tipic dc grupe poscdlnd numai o — sînt grupele „oniu” (dc exemplu, - NMcs, — VMc , SMca ctc ) Scăderea с — cu distanța este ilustrată dc orientarea mda tn substituția următoarelor săruri cuaternarc do amoniu : CHoCHoNMe % meta în nitrare: Stabilizarea produsă dc o + / al grupelor alchil face ca bro-mura terțiară să reacționeze In trepte (SA'l), iar bromura primară prin mecanismul »SW Adoptarea mecanismului specific în exemplele dc mai sus cslc determinată însă și dc alic c (o stcricc in primul rind, liipcrconjugarca în stabili" zarea carbocalionilor ele ) E inductive joacă un rol mult mai important în reacțiile dc eliminare, dc exemplu în eliminarea bimolcculară : Mersul eliminării în aceste reacții este anticipat dc două reguli empirice : grupele „oniu” favorizează formarea alclicnci celei mai puțin substituite (orientare Hoffmann), eliminarea din compuși halogcnați (grupe neutre) duce la alchcna cea mai substituită (orientare Zaițcv) Orientarea Hoffmann se explică prin o electronic puternic al grupei „oniu”: CH,CH,CH NMe, -СН- (Nur R G+ Xr) Nu-CR + Xr ( )‘ % fneta în nitrare* Efecte asupra reactivității: Dezactivare slabă • Dezactiva: moderată Dezactivare puternică Grupa —CH C posedă încă un o respingător dc electroni, dar grupa CC este o grupă cu un o puternic atrăgător dc electroni» E inductive, asociate cu alte o pot determina tipul de mecanism adoptat dc un anumit sistem Astfel, în substituția nuclcofilă la atomul dc carbon saturat sînt posibile două mecanisme, un mecanism unimolccular, SN , și un mecanism bîmolccular, SN : Ușurința deplasării totale de electroni va depinde de polari-zabilitatea legăturii С—X Din această cauză, intensitățile o Id pot varia diferit de intensitățile c Astfel, dacă o — al halogcnilor scade în scria E> Gl > Br> I, e — (J scade în sens invers: I> Br> Gl> E, legătura C—I fiind ccl mai ușor ionizată С E do conjugare (olootromero) t ăhxxuttsmul deplasărilor de electroni în sisteme ncsa turale simple, cum ar fi alchonole șl compușii carbonlllcl , dubla legătură este constituită dintr-o CH CH “C~Br CH, (CH ) C-Nu ЛѴ , H C CH, JonL \L| NuCrapid -ВГ CHâ fț~C Hy"CH ~Br i- Nui — n-CjHfCHiNuav? FCECT ’că'ură ст, n ai silnică tn energic v relativ Inertă șl o legătură л 'n exterior, bogată tn energie șl cure, determin» reactivitatea acestor molecule: exemplu, renala do cuplare), deplasarea dc electrod are Iede la atomul dc a ud marginal spre atomul de azot CsC C- : R' G >R R cele două nuclee sînt identice și sini identic substituite, ca In perechea mobilă dc electroni v va Ii egal repartizată celor două nuclee (v b)» în caz contrar» ea în , perechea de electroni ~ va aparține mai mult atomului mai electio-negativ, electronii sc vor „deplasa’’ spre unul din capetele sistemului ( b sau c) O deplasare mai extinsă arc Ioc în sisteme conjugate, dc exemplu, : R,N~CR=CR C= *—R?N=CR-CR=CXO“ - I г î a R b “ Deplasarea dc electroni din grupa carbonil atrage după sine deplasarea electronilor din sistemul conjugat vecin, ceea cc constituie „mecanismul” e dc conjugare static Zs Ca și în cazul precedent, deplasarea c^te formală, electronii sistemului adoptînd o repartiție carc să minimalizeze energia internă Această repartiție în cazul enaminei este cuprinsă intre structurile limită I a și b Acest e a fost denumit dc Ingold e mezomer sau electronice static Es El afectează atît proprietățile fizice cît și pe cele chimice ale compușilor conjugați Deplasarea electronilor ~ poate deveni totală la cei crea unui reactant în care caz e electronice este un e eleefromer dinamic Astfel, în adițiile nucleofilc la grupa car-bonil, deplasarea parțială de electroni ( a -> b) devine o deplasare totală, ușurînd atacul nuclcofilului la centrul electroni : Indiferent dacă au sau nu au același sens, e si alic se produce în sensul stabilizării moleculei, ccl dinamic în sensul ușurării procesului chimic Deplasările de electroni Iu sist nclc ncsaturatc sînt determinate de includerea in acestea a unor grupe capabile să sc conjuge cu sistemul -, fie atrăgiiid electroni (e — E), fie ccdînd electroni (e | E) Grupele cu o — E sînt grupe ncsaturatc heteroatomice, ca dc exemplu, G=O, C=NB, C=N, G=NB , N=O, NO ele , iai grupele cu с + E sînt grupe saturate poscdînd la atomul direct legat dc sistem o pereche dc electroni neparticipanți (—CI, - , — NIL, — O- ctc ) E ccl mai puternic îl prezintă grupele încărcate electric, de exemplu, — N=N, — O ctc Grup manifcstînd un e E posedă Întotdeauna și un o induci v suprapus peste primul E electr omere șt proprietățile moleculelor E Es stabilizează moleculele mai bine decît o face e L Astfel, substituirea atomilor de hidrogen cu grupe mcld ln crli- onul de inctcniu (Gll la (CH ) G ) stabilizează sarcina pozitivă la carbon prin с + I și hipcrconjugarc, dar această stabilizare este mult mică decît cea carc sc produce la înlocuirea atomilor dc hidrogen cu grupe arii : (NC C= ) (NC" +G—O”) -> NC-G-CT ( ) CIL C(CH ) pKR± : cca — cea — j ' GOR, COCI, COOH» COOB, CN ctc b) Grupe cu с — l și - E: în aceste cazuri, o - E primează asupra orientării Dacă e — l este foarte puternic, el poate fi resimțit in reactivitatea compusului aromatic Grupele posedă un heteroatom direct legat de nucleul aromatic, avînd o pereche de electroni ncpartici-panțl (X:): Efoct-I Efoct + E I Г ț г nule -OR Si NR , e -J este relativ slab, substituția decurg? cu orientare orto-para și activarea nucleului (foarte puternica U M’ , mai moderată la grupa OR)« Uacă X — Lilogcn bl cure c -I este puternic, substituția decurge lot ■î 'чт —NO> > — NO > — CN> — COMe (A J Parker) E puternic de activare a grupei pozitive de diazoniu a fost observat de multă vreme în reacții de diazotare a aminelor aromatice (A Hantzsch, ; B Ilirsch, ): E ELECTROV SCOS este creșterea viscozității sistemelor disperse coloidale cu particule încărcate electric Viscozî-tatea unui astfel de sistem este mai mare comparativ cu cazul in care particulele sînt fără sarcină electrică In timpul curgerii unui sistem dispers diluat, simetria stratului dublu electric este deformată, apare un e de frînare a mișcării particulelor, care are drept rezultat o creștere a viscozității Acest efect de modificare a viscozității datorat struțului dublu electric din jurul particulelor coloidale se numește e electroviscos primar Pe măsură ce concentrația fazei disperse crește, poate avea loc o interpătrundere a stratelor duble difuze a particulelor, ceea ce provoacă o creștere suplimentara a viscozității, cunoscută sub denumirea de e electr?-viscos secundar Mărimea acestui pătratul fracției de volum Ф a fazei disperse’ E^ eZec/'o: a fost exprimat de Smoluchowski ( ) prin relația: e este proporțională cu ( ) Juiarea compusului sc explica prin deplasarea bromului • către Ionul de clor In sarea dc diazoniu rezultată normal, Activarea mal puternică prin grupa nltrozo dcclt prin ' bjtro r,c datorate stabilități! mn! mari a structurii cu zb puriiu СІ), Și de numărul atomic al absorbantului, crtsdnd cu Z Dependența mare a e fotoelectric față de Z este cauza principală pentru care se folosesc materiale de pто-lecție contra radiațiilor cu Z mare (ln special plumbul în țesuturile vii, e fotoelectric este predominant ia energii sub keV Electronii expulzați prin e fotoelectric, împreună cu electronii secundari Auger, produc ionizări secancare de care trebuie să se țină seama în calculul dozelor implicate în e biologice Bibi : Gălățeanu, I , Radiochimia aplicată, Ed Academiei R S România, București, ; Balaban, A T , Gâlâ-țeanu, I , Georgescu, G , Siraionescu, Ligia, Co —prșf mereo/f șz radio farmaceutici cu aplicații tn medicina nuclear':, Ed Academiei R S România, București, : Idem, Labelled Compoundș and Radio farmaceuticals Applied in Nuclear Medicine, Ed Academiei R S România, București, Cbichester, E IZOTOPÎC este forma prin care se manifestă diferența de mase a izotopilor unui element chimic în reaI?rea unor procese fizico-chimîce și influența asupra: proprietățiler fizice, a reactivității chimice, adică asupra vitezei de reacție și asupra comportamentului izotopilor respectivi în procesele chimice asociate reacțiilor nucleare în funcție de modul și domeniul manifestării e izotopîc se disting cel puțin trei categorii de e izotopice: spectral, cinetic și nuclear sau e izotopic de gradul II E izotopîc spectral Influența e izotopîc (a izotepei asupra spectrelor atomice și moleculare se datorează deosebirii de mase ale nucleelor izotopice, care se manifestă prin apariția în spectre a unor deplasări, modificări de maxime a milor de undă De asemenea, deosebirile în valorile nucleari produc modificări în structura fină a spectrelor înlocuirea într-o moleculă complexă a unei părți din atomii * - ' or din care se compune, cu izotopi ai atomilor respectivi, cuce la dezechilibrarea simetriei moleculei, care provoacă o anu- lare a hibridizării unor niveluri energetice și a unor tranziții interzise Acest fapt duce în final la despicarea spectrelor și la apariția unor linii și benzi noi în spectrele vi b raționale infraroșii și combinatorii de difuzie Se știe ca frecvența liniilor spectrului de emisie al atomului de hidrogen se descrie cu ajutorul formulei Balmer-Bohr: unde nt și na reprezintă numerele cuantice care exprimă numărul seriei spectrale și de linii tn serie, — masa electronului, M - masa nucleului iar - constanta lui Rydberg атгтлО n -— = епГ clP l ig , ITrcliil foloclcctrlc, Ducă în formula (l) înlocuim datele referitoare la hidrogen cu cele alo dcuterlulul, datorită masei nucleului lfo diferită do Л/ц sv obține relația : vp - V|| n^GVp — А/ц) «j) Ѵц А/ц(Л/ц — ІП ) EFICT drtă trece le hi* mi eh vr dil >, știind că se о? лис: 'Л> — ^n> ДХ aD - Ли лц ) l)rowo b (p D'*>u (p l) r in care f constanta de forță (dyn/cm) iar ni — masa redusă u ntonuior ll Și C și rospeclix D Și Uiu a; ast^ r lațte se observa ей frecventn vibrațiilor este cu attt mal шіей cu di masa atomilor oslo mai шаг? Efectutnd înlocuire» resneo-thii tn (ii) so obține relația; (i *') in ecuația ( ) iuti (actorii nuu idur Astfel, pentru ц au aceeași \aloare, cu excepția valoarea este aproximativ # , iar pentru D cca , Rezultă că EQ este direct proporțională cu /Т/m și, astfel, în consecință, energia punctului zero este mai mare pentru legătura C—H decît pentru legătura C—D șî ca atare energia de activare a ruperii legăturii С—H este mai mică decît cea a legăturii C—D (v Schimb izotopic) De asemenea, în reacțiile de cataliză acido-bazică (reacții protoliticc : RH -f- HA—>RH + + A” ; RH+ >X) o izotopic se manifestă printr-o micșorare a vitezei de reacție în cazurile substituției hidrogenului cu deuteriu, dat fiind că, așa cum s-a descris mai sus, compușii cu deuteriu, reacționează în principiu mai lent, deci raportul constantelor de viteză к^/кв> în acest caz, reacția protolitică nu mai trece printr-un stadiu de preecliilibru și cataliza poate avea loc nu numai prin intermediul acizilor propriu-ziși, furnizoii de ioni dc hidrogen, dar șl a altor substanțe apte de a furniza protoni moleculei rcactante RIT (cataliză acidă generală) Există cazuri cind k^/k-Q CHâBr++ Brl+ în acest sens este explicabil faptul de ce retenția atomilor de recul de SOmBr este mai marc decîtceaa Br Dc asemenea, influența e izotopic asupra gradului dc rctențic sc mai poate explica și prin proporția diferită a conversiei radiațiilor gamma moi, ca de exemplu în cazul iradierii cu neutroni a SbPh (Ph = fenil) la care s-a constatat că retenția izotopului Sb este mai шаге decît cca a lui Sb, probabil din cauza unul grad mai marc de conversie a radiațiilor у ale lui Sb Bibi : Brodskii, А I , Himiya Lolopov, Ed Akad Nauk SSSR, Moskva, ( b rusă); Nesmeianov, An N , Radio-himiya, Ed Himiya, Moskva, ( b rusă); Gălățcanu, I , Radiochimia aplicată, Ed Academiei R S România, București, ; Balaban, A T , Gălățcanu, , Gcorgcscu, G , Simionescu, Ligia, Compuși marca/i și radiofarmacculici cu aplica fii tn medicina nucleară, Ed Academiei R S România, București, ; Idem, Labelled Compounds and Radlophar-maccuticals Applied in Nuclear Medicine, Ed Academiei R S România, București, Wilcy Chichcster, E PEROXIDIC este o abatere dc la regula lui Markovnikov de adițic a acidului bromhidric (nu și a acizilor fluoihidric, clorhldric, iodhidric) la olefinclc cu o grupă marginală = = CH , la atomul dc carbon cel mai sărac în hidrogen (în absența aerului și la puritate Înaltă a olefinci) în prezența oxigenului și a luminii ultraviolete sau a urmelor dc peroxizi, adiția so face la grupa olefinică marginală (ultimul atom dc carbon) contrar regulii lui Markovnikov Spre exemplificare, adiția acidului bromhidric la propenă sc poate face: fără HBr-Ь CH -CH=CH CILj-CHBr-CH a z peroxizi a (conform regulii lui Markovnikov); sau : CU HBr - CHa-CH=CH > CHa-CH -CH Br peroxizi (conform e peroxidic) E SALIN DE PRECIPITARE ȘI DE CREȘTERE A SOLUBILITĂȚII NEELECTROLIȚILOR reprezintă variația solubilității unei soluții de neelectrolit la adăugarea unui electrolit Interacțiunile ion-solvcnt care se soldează cu formarea ionilor solvatați, entități dinamice dotate cu o structură ce diferă energetic de structura de cvasi-rcțca a solventului pur, sînt responsabile pentru modificarea solubilității unui neelectrolit eventual prezent în soluția de electrolit Două e au loc atunci cînd soluției saturate i se adaugă un electrolit: unul, foarte frecvent, de micșorare a solubilității ncclectrolitului (e de precipitare, salting-out), considerat ca un e normal, și altul, mult mai rar, dc creștere a solubilității (salling-in), considerat anormal E dc precipitare sc explică prin extragerea apei din asociatele neelectrolit-apă de solvă tare de către ionii electrolituluî adăugat și constituie baza unei tehnologii de separare deseori utilizată în chimia organică preparativă în cazuri excepționale, ionii electrolituluî pot manifesta preferință față de moleculele de neelectrolit, asociindu-se cu acestea și nu cu moleculele de apă (sau solvent), ceea ce iU macrosco; u ș*' trathico prin creșterea de solubili lato a novice* t; ddu ni Variațiile dc solubiîitate nlo ncclcclroUtnhil, obscr-\ ite experimente!» so pot exprima cu ajutorul ecuației lui Sceeuov: Să presupunem că Ns * » iar q Л/ Bozul ă : X , (I) unde ș» s reprezintă solubili tățile în solventul lipsii și» respectiv» adiționat de electrolit; c — concentrația molara a clectrolituluk îiv o constantă do proporțlonalitnte Diferența do solubiîitate As ~ s — s este pozitivă in o dc precipitare și negativă în celălalt caz La concentrații nuci, variația relativă Д«Д% a solnbilității este proporțională cu concentrația molară e ceea ce constituie condiția limită a relației ( ) cu semn se limbat într-adevăr, dacă se scrie : ori ^% = , Deci solubili ta tea neclcctrolitului la adaos dc sare în concentrație M este micșorată cu aproximativ % Compararea prevederilor teoretice pont ni raportul s/s cu datele experimentale arată că acestea din urmă sînt mal mici, coca cc demonstrează necesitatea ajustării teoriei, într-adevăr, concordanța se Îmbunătățește dacă în bilanț, se includ și moleculele de apă angajate și în cea de-a doua sferă dc hidratare (zona B) Ținînd seama dc e datorat acestor molecule de apă sc calculează o nouă contribuție A$ la modificarea concentrației neelectrolitului: SZc( тг( ^о) (ан “ aDe) Z) olÂ Tr A ( ) Variația dc solubiîitate As poate fi calculată cu ușurință dacă sc cunoaște numărul dc solvatare iVx din zona A a clcctro-lituîuî folosit Trebuie să se menționeze ca dc astă dacă Лг reprezintă suma numerelor de solvatare a cationului și anio-nului Să presupunem că are loc e normal, dc micșorare a sclubilității și că soluției de neelectroli t i se adaugă o sare in tino, rezultă că și аНа > ane și deci As > ; e Inregîs’rat este cel de micșorare a solubililății (precipitare) Luînd in considerare și corecția datorată celui de al doilea Înveliș de hidratare (zona B) rezultă că solubilitatea s a neelectrolitului, în prezența unui electrolit, devine : s = s — Asj- — Д$ = s — Д s, ( ) unde As = Ахг-|-As Sau, exprim Ind abaterea relativă As/s , mai avem : $i , — Sq , ( ) ( ) u: - cMe fiabilitatea Înregistrată în urma scoaterii din ci - jii u moleculelor de apă din primul înveliș de hidratare l arilormînd ( ), mai avem : unde : ‘V , ( ) c ' f dibrența —Д$, obținem: *b — u = — A^i с/, J f r Kf* ” țl, Jn «finit; unde (li) ( ) (H) St Relația ( ) este în bun acord cu experiența, la soluții diluu te Se constată condiționarea fenomenului de precipitare de către inegalitatea Bno Constanta poate fi exprimată și cu ajutorul volumelor molare p udate iai neelectrolitulul și al sării: ( ) unde Vs este \utumul molar al sării, iar - coeficientul do conipreslbllitatc al solventului ІЯГегеЩа V - \ sv vuielen Л cu fenomenul do cleetrostrkțiune si deci cu , Pii o» cl cu Prczcnla unor elcclroliți organici conținînd ioni considerabili, alo căror momente dipolaro slut mai mici dectt $лщ Explicația sc poate da luînd în con-sideare interacțiunile datorate forțelor dc dispersie, neglijate pînă aici Energia V a forțelor dc dispersie este de forma : h v jR° a 'on * a^>m°l ’ ( ) unde v este frecvența dc vibrație a electronului în starea de minimă energie, iar а^доп Și arf,moi — polarizabilitățile dc deformare ale ionului și moleculei cu care el intcracționcază Spre deosebire dc polarizabilitatca dc orientare, pomenită mai sus (vezi ecuația ( )), polarizabilitatca dc distorsiune e puternic dependentă dc dimensiunea particulei; în cazul unor particule avînd simetrie sferică, ca depinde de r , unde г este raza sfcrci Dacă moleculele dc ncclectrolit depășesc cu mult dimensiunile moleculelor dc apă, ceea ce se întîmplă adeseori, rezultă că energia dc interacțiune a ionului va fi mai mare cu moleculele dc neelectrolit decît cu moleculele de apă Interacțiunea însă nu trebuie înțeleasă numai prin prisma forțelor dispersive, deoarece în acest caz e salin de creștere a solubilității ncclcctrolitului ar trebui să fie predominant și cel de precipitare doar excepție Fenomenele trebuie considerate în complexitatea lor și, în bilanțul energetic, trebuie incluse concomitent și forțele ion-dipol; după cum în sistem predomină acestea din urmă sau forțele dispersive, se va manifesta e de precipitare sau respectiv ccl dc creștere a solubilității S-a menționat că parametrul decisiv în impunerea forțelor dispersive îl constituie dimensiunea moleculei; în același timp însă, trebuie subliniată constatarea că, adeseori, în ciuda dimensiunilor considerabil mai mari ale moleculei de neelectrolit, adaosul dc sare are ca e totuși precipitarea lui Pentru ca e anormal să sc producă, este necesar ca și ionii sării adăugate să fie mari, deoarece așa cum se vede din ecuația ( ) la fixarea energiei de dis persie participă polarizabilitățile de deformare ale ambelor molecule, prin produsul lor Dovada experimentală se poate face urmărind e adaosului dc săruri dc amoniu și dc tetra- 'chil amoniu NrJ, unde В este CI , CaH ctc , la soluția apoasă a unui neelectrolit dat Dacă neelectrolitul este acidul -nzoic (disocierea lui foarte redusă permite asimilarea cu un neelectrolit), e salin de precipitare sc observă la adaos de sure dc amoniu, dar e anormal, de creștere a solubilității, w constat' Inccplnd chior cu sarea de tetramelilamonlu I nome iul a primit și o explicație cantitativă, concordantă cu experiența, cu tot caracterul aproximativ al ecuației ce ь ivește la calculul energiei dispersive Multe din reacțiile 'H!b M b Altucnțn volumlnoșl proferă să sc așeze înlr o ecuatorială, Jn conformația axială a ilerlvațllor ’OE' •, n onosubstituit ( a), numărul interacțiunilor ? ', ‘ marc decît în conformorul ecuatorial ă, (n : ( R-C-R ( ) O OMgX Modificarea proprietălilor fizice în compusul ? cele două grupe cu e electronic contrar situate ln para se conjugă perfect, dacă R=H, ceea ce determină un moment de dipol mare ( , D), absorbție de energie radiantă ln vizibil etc Dacă R = Mc, siste: ul nu mai poate fi perfect plan, momentul electric scade ( , D), absorbția se dep’a sează la lungimi de undă mai mici : Adiția normală ( ) nu este observată dacă grupele R și R' slnt voluminoase în cazul acesta compusul Grignard poate fie să reducă compusul carbonilic fie să- enolizeze : CH CH | | (CHs)tCHMgX CHa-CH-CO-CH-CH -CH CH=CH Reactivitatea chimică E electronice de conjugare dacă activează prin conjugare un centru de reacție, e poate fi anihilat de grupe care să nu mai permită conjugarea grupei cu e E cu centru de reacție Astfel în substituția nucleoffiâ — (СН ) СГІСНОНСН(СН ) + ( ) aromatică a nitrohalogenobenzenilor, centrul de reacție este activat de e —E al grupei nitro Substituenfi in or-a față de areastă grupă pot anula e produs de aceasta OH I - CH -C=C-CH(CH ) I CH ( ) în reacția diizopropil cetonei cu clorura de izopropil magneziu, procesul ( ) are loc ln proporție de %, procesul ( ) reprezintă % lar adiția ( ) este total absentă Alte tipuri de reacfli în reacțiile radlcalice la care e polare ale substituenților slnt mult mai puțin Importante decît In reacțiile ionice, e sterice joacă rolul precumpănitor In determinarea reactivității și chiar a tdcrcochlmlcl procesului Acestea dnt la fel de Importante ln procesele perldcllcc Astfel, ln sinteza Diels-Aldcr, una din regulile privind stereochhnln rtacțkl este că filodieno se apropie întotdeauna din partea ster'c proprietățile chimice Sc vor da numai cîteva exemple Afectarea stabilității Un centru carbocallonlc din moleculă SQNllt\>R V» KaS>ONO , SCN > Br - CI > Nlla, py^ RNllp- OH > H O E trans Joacă un rol important tn prevederea și dirijarea reacțiilor de substituție a ligauzilor și implicit tu conducerea rațională a sintezelor unul mare număr de compuși coordi’ nativi cu configurație dată» a căror obținere ar fi fost mai greu do realizat Iu alte condiții De exemplu: - Prin acțiunea amoniacului sau a aminelor organice asupra tvtraacldocumpiecșUor do platină (Ц) se obțin întotdeauna inodlllcuțlile a-țPtXaAt| (regula lui Peyrone) în acest caz, mal tnttl se substituie un ion de halogen rezulttnd ЦЧХ^ЛГ (iig a) după care se substituie un al doilea ion do halogen КГІЙ т petițiile sau , nud toblH dcctl ionul reaiUtdd Uoncrnl cts; din poziția /rnns, — Гггл acțiunea acizilor halogcnați asupra telraamindor dc platină (II) sc obțin specii р-[Р ХаЛ ] (regula lui U -;riscn\ în acest caz, în prima etapă se substituie o sin-c rl moleculă de amină cu un ion de halogcn rczultînd [P(XA +, următoarea substituire avînd loc în poziția (Fg b), unde amina este labilizată pnn c trans de către ionul dc halogen din poziția , rczultînd izomcrul trans După cum influența în trans a grupelor care pătrund tn complex este mai marc sau mai mică decît a celor coordinatc, sc va obține izomerul cis sau trans Cu toate că influența in frens este proprie complecșilor cu structură plan-pătrată, ca sc aplică și în cazul complecșilor octaedrici ai unor metale îrariiționale cum sînt cei de cobalt (III), iridiu (III), rodiu Г ), platină (IV) ctc , aceste influențe fiind în general mai P'Jin cunoscute Dintre compușii coordinativi octaedrici s‘ • susceptibili e trans cei a căror liganzi nu formează legă-’ - ~ MI , H O), nu sînt acceptori n (NOo~, SO?’“) sau nu sî l coran Spre deosebire de complecșii cu structură P n-pătrată, cci octaedrici posedînd liganzi capabili a forma legături donoare nu dau c trans ci c cis Pc baza studierii c iurîecșilor trans [MHX(difosfină) ], unde M = Ru, Os i'- X = Cl, Br, I, II, SON, CN, NO , ordinea c trans s-a -A a fi analoagă cu a complecșilor dc platină (II), cu o/pia poziției balogcnurilor în scrie: Г > Br’ > Cl" > SCN" > NOa > CN" > H" zl complecșilor de tipul [RuX(NO)(NII ) ]n+ ordinea e trans este dată dc scria; СО corespund unor energii Cinetice nognllvo (unor vllczo Imn- ținai^) Mecnnlcn cuniillcfl, asociind particulelor In m o imdfl, inimile nslfol do ргоссяо, iilrlhtilndu Io o probabili tot” dlfcrlti'l do zero Conform roprczcnlilrllor ondulatorii, l’*"’ ' culele v, do plldil, Mut reflectate do crttro micimi, tniirt <> „Ней parte din olo pol aven șiiiihii do-n pfttrundo In cl, travcrnlm biU'lorn energeticii ТпЛЦІіпоа barierei In jurul nu ; , ; , ; , ; , șt , MoV O m rle do procese chimico oxklo-reducttloaro, de exemplu schimbarea strtrll dc oxidarc, sc produc prin transfer dc electron și sc desfășoară pc baza o tund ІнІсгіісЦПо dintre atomi tn stnren dc gaz cu schimbarea stării de oxidarc, sau a unor compuși saturat! din punct dc vedere coordinatlv tn soluție nu la bază transferul dc electron prin o tund Transformarea poate fl schematizată astfel: starea inițială (A+ B) (mediu) —> starea finală (A B ) (mediu) unde A+ esto specia aeceptoare da electron iar LT -pecia donoarc, somnul indietnd doar valența (ionică) mai n irc Cele două stări diferă prin configurația lor electronică Dacă ne referim la electronul ce sc transferă, sc pot scric dovă fu и -ții dc undă pentru acesta, fiind la un nucleu al spe Hei B, Ф?- sau la un nucleu al speciei Л, Ф Br’ > N b > OI " > CN" • M’i i, CIj , Chimia compușilor coordinativi, Ed • R România, București, ytjM J и prezintă traversarea barierei do potențial • doî ă eJ fJ' energetice, la o înălțime inferioară vlr- • - j ieșirea unor particule încărcate In sau din Ieșirea electronilor dlnlr-un înotai la trunskiiil dc electron J i Interfața soluție-o chimică reducăloaro șl una oxl- doi’ft itărl energetice fulul cl I • (rundfica Г'> ?neg nucleului, joase, transk * irod 'oj hJrc o sperii d' ■■■’A ihvmarra unor e pot avea loc fără ca parllctdolo c*, prei-troiui, respectiv niph/Culolo să pobvdo o energie ru să rr hJH r еіньісе, aerat tip ’ d h «podblb-, drourocn alin Іодо Ut du tranziții b'lg Ilustrarea efectului tunel atunci reprezentat prin linii ori antale luiorglu potențială totală U rftmlno constantă In timpul tranziției, dor energia electronică /; șl cea cinetică, datorită mișcării nucleelor, nu l» ui Ițla prin v lunci implică modificarea simultană tn vom ) ст яг» constantei de viteză de ordinul tnltl, depinde dc înălțimea U a hat erei energeticei dc lățimea acesteia BH ~ A prin diagrama energici potențiale a electronului transferat in clmpul dc potențial al nucleului: a — starea inițială; b — starea dc tranziție (complex activat); c — starea finală în starea dc tranziție energiile nivelelor electronice donor și accept or au aceeași valoare și probabilitatea de a găsi electronul în nivelul acccptor este diferită de zero Electronul poate ajunge la specia acceptoarc A, iără să fi dobîndit o energie ce corespunde punctului de maxim M Grație proprietăților ondulatorii, electronul traversează, prin c tunel și interfața elcctrodică Probabilitatea dc traversare P; prin e tund interfața mctal-vid este : P( = |(l) | = cxp( — p'x-//l) ( ) unde />' este partea reală a cantității dc mișcare a electronului (/ = tp'), întrucît p| în interacțiuni specifica cu inulrcule do apă, șl respectiv, tu metalul ckctiodulub E Tl'ADALL este difuzia luminii de către sistemele disperse ultramicrohctcrogcnc (coloidale) Este observat prima datl de Tyndall în sub forma unui con luminos numit corn I lui Tyndall” la soli (sisteme coloidale formate di: г-o su >-stanță solidă dispersată intr-un lichid) E este pus li evidență la observarea pc o direcție diferită de cca ir ch x t unui fascicol luminos ce străbate sistemul coloidal I difuzată de particulele coloidale este totdeauna polari?':ă în toate direcțiile, chiar dacă lumina incidență este nepclari-zată Intensitatea luminii polarizate variază cu unghiul de observație, fiind maximă pentru unghiul de ° Considermd difuziunea un fenomen dc reflexie, Tyndall nu a putut să explice polarizarea continuă, pc toate direcțiile Exfhc 's:a completă a fenomenului a fost dată, pe baza fenomenele? de difracție, de Raylcigh carc a explicat, tu același nuxt culoarea albastră a cerului Difuziunea luminii de către mc'ocv le arc loc, în principiu, la fel ca și pe particulele coloidale dar intensitatea luminii difuzate de aceste sisteme omoge e este mult mai slabă și nu se poate observa decit iu spații foarte mari cum este atmosfera Trccind lumina printr-un amestec dc vapori de acid clorhldric și nitrit de butii la preș nuc sa (rarefiat), Tyndall a obținut același c cu cerul alb st a „artificial” cu și efectul cerului albastru natural Viă ra se explică prin antrenarea particulelor coloidale sa ; a mo -euleloi în aceeași mișcare de vibrație eu a luminii incidente, acestea devenind semne luminoase Lumina difuzată are aceeași lungime de undă cu lumina incidență Dit'a hi ea mal intensă a radiațiilor cu lungimi mici de unda (albastra-vlolet) se dulorește faptului că intensitatea luminii dih rate variază invers proporțional eu puterea a patra a lung m do undă După cum a stabilit l'aylelgh intensitatea li i difuzate varia Л direct proporțional cu polari ?abili ta tec, cu unghiul du observație, șl Invers proporțional cu pătratul distanței du la observator la particulă (v Difuze Ztjnmr V Studiul difuziei luminii permite să se tragă concluzii asupra naturii, numărului, mărimii șl formol particulelor care pro-duce difuziunea Unu dintre consecințele importante al* ГІ ІСЛСІ'ГЛТЕ, FАСТОН DE ~ s • Ji il ii ditu’lel Iviui’ill a fost deși opctImi r pe sccundA tn ncosto condiții ionul esto smuls din norul Ionic șl astfel c cîmpului de rcluxaro esto suprimat Ons ii cr șl Wtlson nu arillat cil tn asemenea c tmpurl conduc-t mia echivalenții, A trebuie sil se apropia do Ло, lar Ah și \ de \,,+ șl, respectiv Ao Conllrmarea acestor preziceri a avut loc tn experiențe efectuate cu curonțl obținuți pnn descărcarea unor condensatori sau, mal recent, curonțl r „ hatori (pentru a sc evita e Joulc, perturbator, generat în soluție de clectroliți de cuveni ii intenșl asociați cîmpurilor realitate) E Wtcn sc manifestă atit în soluțiile clcctroiiților ionofori sau reali cit și în cele alo elcctrolițllor lonogcnl sau potențiali (v Electrolit), La aceștia din urmă este puternic iutluențată și constanta de disociere ionică K; în prezența cîmpului derivat din tensiunea la borne Kb, constanta crește la valoarea K/;B, raportul dintre cele două constante fiind dat de relația: (alea chimică (viteza reacției chimice propriu zise) pe suprafața Internă a solidului Pentru calculul profilului dc concentrație în granulă se utilizează ecuația dc bilanț maslc, a cărei formă matematică este dependentă dc geometria granulei Granulele do catalizator Inlllnlfc ln mod uzmil Mnt asimilate tn studiile teoretice, în trei geometrii : placa plana, sferă șl respectiv cilindru Graniild placa plane Consldcrlnd cazul ccl mal simplu, al unei reacții Ireversibile de ordinul întîl, într-o granulă placă plană cu una din dimensiuni mult mal mică dcclt celelalte к£в/к= + b + b l , N' Fig Granulă cu geometric dc tip placă plană> Ac b = , Ed(DT) , D — constanta dlclcctrlcă, iar Г — temperatura absolută Creșterea constantei de disociere e sc explică prin scăderea șansei de împerechere a ionilor, craLe vitezelor imprimate dc cîmpurile intense aplicate Mai r*' it aceste cîmpuri intense acționează și în sensul descom-p Tn?rii perechilor ionice De exemplu, în asemenea cîmpuri e ctricc intense, fracția dc asociere în soluții foarte diluate dc ZnSOi scade dc la , % la numai G% două (fig ), bilanțul în regim staționar al reactantulw A tn interiorul acesteia este reprezentat prin ecuația: ЕІСЛСІТЛТЕ, FACTOR DE coeficient dc corecție idilizat in expresiile cinetice ale proceselor heterogene, cc Include efectele gradienților de concentrație și temperatură i'crf zirj și intrafazici asupra vitezei procesului Desfășurarea proceselor heterogene presupune, pe lingă clapa de transformare chimică, etape dc transfer dc masă interfazic f ira sport dc masă intrafazic, fiecare din acestea avînd o mită influență asupra vitezei globale a procesului Pe n\’ cc transformarea chimică arc loc, cantitățile dc i • iți din zona dc reacție sînt diminuate, această tendință ur - г a fi compensată printr-un fenomen dc transport dc -* oifuzional, precedat dc transferul demasu al rcactan-і и И d n faza dc origine, în cea în care are loc reacția chimică Viteza efectivă a transformării chimice depinde astfel dc competiția relativă între reactivitatea chimică a mediului dc r ~c e (potențialul dc transformare) șl capacitatea dc trans-rt a reactantului Înspre locul dc reacție Conceptul dc Î ir de eficacitate a fost dezvoltat și sc utilizează eu precă- » în domeniul proceselor catalitice gaz-solld (deși esto npll-iit ь * >tc categoriile dr procese heterogene), motiv pentru di co it nuare se vor face referiri în mod predominant la j roc • Пен iitul dc* difuziuni efectiv) si reactivi d CA “ ^ = î PRA = dza ( ) (dedusă în ipoteza că difuziunea internă are loc practic mimai după direcțiile perpendiculare pe fețele raportată Ia volumul granulei (kmoli A ins > ; Ga — concentrația reactantului A tn porii granule — coeficient dc difuziune electiv, ce exprimă în mod gloivu tmos-portul reactantului dinspre suprafața exterioara spre centrul granulei, prin toate tipurile de difuziune Acestei ecuații sc pot atașa condițiile la limită: (concentrația la suprafața vioară) (profil simetric) Soluția ecuației (l), pentru granula izotermă, este de cnna: (’ cosh t ) în care ; modulul ihlelo (euup adimensionnl) КЕГСЛСІТЛТК, FACTOR ПК ~ Rcprctcnttnd grafic soluția ( ), se obțin curbele din fig DupA cum este dc așteptat, In vnlorl miel nlc Iul (/cy et * dQ (Iz — DCf Cas Igh ф ( ) Granula cilindrică dc catalizator, expusă simetric tn fluidul ce conține reactantul Л, este caracterizată de ecuația de bilanț masic (tn regim staționar): unde este aria suprafeței exterioare a granulei, prin carc are Ioc difuziunea reactantului (Л/NPQ-j- M'N'P'Q'), Iar Vg — volumul granulei înlocuind în ( ), sc obține: )er d / d(?A I r I — Гцд =, Q Ц ) r dr \ dr / tgli } r * —-(G) O altă definiție д factorului de eficacitate, echivalent A cu cea prezentata, sc obține oxprimlnd viteza efectivă u procesului, prin relația de mediere; cu condițiile la limită de tipul ( t) Soluția izotermă pentru reacția do ordinul unu este Iu acest caz dc forma: ( ) да * ^да(Са) d V ( ) In caro; ( ) EFICACITATE FAC TOR DE reprezintă funcția Iksscl do ordinul zero IJrmlnd procedura prezentată anterior, se obține expresia factorului de tficcaMc intern pentru geometrii cilindrică: /Дф) ф/ (ф) ( ) Л П- ^z,n !(n - )! ( ) , Л , Fig Dependența factorului dc cficacit; te de modulul Thicle generaliza’ reprezintă funcția llcsscl do ordinul unu în fig sînt reprezentate grafic dependențele т/ф), exprimate prin relațiile ( ), ( ) și ( ) n coordonate logaritmicc Cele trei curbe au aceeași formă și sînt convergente spre valoarea pentru valori foarte mici ale modulului Tbielc (?) -> cînd ф -» ) La valori mari ale lui ф, cele curbe au porțiuni comune cu L‘ ' dependența factorului dc eficacitate dc modului Пгчіе la grnnulc cu geometrie placa plana ( ), cilindru ( ) și sfera ( ) dreptele de ecuații (coordonate logaritmicc) tj = —(pentru uprafețcl c Ieri oare prin care ine loc f ? d' ma dbwpri faza guzoaifl dq • ndeuțclo >](ф) * ' pun n LJjdt (gy, ( ) Д ( ) п рп/lnttt gudio V prm turbe «uprapuiG cu o сгицго do % po i • un • n и de vuloi i ula |ц| ф (do ni ehișl ordin do măriinu Pt f I nur a lid j >vt prin nu ludei»’ aclntdn) H */d,Pontat fană, o dlftrtuțck pentru dlfvrilelo geometrii mlogrind cu condiția la Unită: ; » , ко obține: ИГІСЛСГГАТК» I ИТОН >K — - - - - După v) nouă integrare a ecuației ( ), rezultă: ( ) dovlnc: CA ж \ ^ofpBA'H?A CAm ( ) n > l'ot ( ) V* lar pentru o reacție reversibilă dc ordinul unu Ecuația ( ) permite calculul valorii concentrației tn centrul granulei (СлюЛ pentru o expresie dc viteză і’к д(Сд) cunoscută și valori dale ale parametrilor I, C \s șl \ф Pentru granula dc formă placă plană, relațiile dc definiție a factorului dc eficacitate ( ) și ( ) devin : ( ) Din ecuația ( ), sc obține : n = -— *ka(£as) L ( unde A’p este constanta dc viteză a reacției directe ; A' — constanta do echilibru a reacției Belația ( ) poate fi utilizată pentru a ilustra dependența înlrc parametrii cinetici reali șl ccl aparenți (rezultați din observații experimentale) tu domeniile în carc difuziunea internă influențează in mod f ) determinant viteza procesului domenii pc carc } a — I-t ? ^ întcrprcttnd dalele experimentale prin expresia aparentă dc viteză: ЙВЛ = АЧ'С'л ( ) ( ) șl compartnd cu expresia corectă a acesteia: H Ocxt upA e ^vQas = — A'J'CaS = —— Ф Vff l'ZkyD't C(a"s+” " ( ) înlocuind ln ( ), multă: Пеі dCA(L) L pra(Cas) dz rezultă că ordinul observat, n', este dependent de ordinul n + dc reacție real, n, prin relația : n' = (cele două ordine fiind identice numai la reacția de ordinul unu) De ase enea sau, ținlnd seama de relația ( ): Âp, este exprimabilă prin * pka(Cas) AS •p/ constanta aparentă dc viteză , relația: ^etpRAdCA Am ( ) Expresia ( ) permite calculul factorului de eficacitate al granulei de tip placă plană pentru orice formă a expresiei do vitezâ Concentrația In centrul granulei, Слт, sc obține clin ecuația ( ) A vin d ln vedere evoluția asimptotică a curbei ГД?) ‘a 'alori mari ale modulului ф (la caro în centrul granu-ki concentrația C’Arn are valoarea practic nulă la reacțiile ireversibile sau egală cu cea dc echilibru, СЛ| , pentru colo reversibile) Înspre linia de ecuația f s-n definit modulul 'Jbiele generalizat; ( ) Ѵмл(Слв) rijn I U ' JȚ- S'd țT - ^»(иКЛ‘ІСд - i/u ( ) Лдю Arenda conduce la dependente U l hio = și - = deci vitezele observate sini p sub forma de ecuații criteriale sj ’ » Foarte frecvent este uldîzată expresia -aru Colburn pentru difuziune : ÂgP ȘC / dpT)>Ti Se = P*>A ’ pot de ; menea pune In evidență cele xi r zufi mj cmeti* j procesului, tu situația în carc neactb chimică este etapa determinanta icză, modulul ~ ateri mici, Ф « , ti trudi acestor situații le corespund ѵжк f i |i ~ ( Z((| j , r;u, , |ap, d( () | , ’ f { п и pot j, Ф , dcoii cc S *» I r® » i *\u ф> nu o Influențează in niodsenm!» Л ilv Геп* г ;: лMe hi s a tlukll ai, se poate in li a J iț a po domeniul WH' ЛСѴТАТК, ГАСТОН ПК ~ w— ілмт,- J ііОЙЮ'гО*ітТ*^іг Г'-'тіМІГ"" r f " * * *' r * “■ unde c—• fracția dc goluri n Mintalul fluidizai Venirii straiuri fixe dc cntnlitntor au fost propună relațiile : , ’%Д RA PRA,G »RA pra(^ag) ( ) Jk ^oxl ^ra(Qg) / d ( ) o sau »кл = Чорпл(Сла) Pentru reacțiile ireversibile de dc calcul ordinul n, s-a dedus relația Pentru a obține o relație dc calcul a acestuia, sc pleacă dc la exprimarea vitezei efective a procesului funcție dc fluxul masic la suprafața exterioară a granulei: ( ) în carc : în care x = z sau r, iar gradientul de concentrație corespunzător geometriei granulei sc calculează utilizînd una din relațiile ( ), ( ) sau ( ) în expresia gradicntului (dCA/dx)cxt intervine concentrația la suprafața exterioară, C \s» cure se obține din condiția de continuitate a fluxului dc rcactant: ^g(Cag ^’as) = —T— I ( ) x / cx t Pentru o geometrie placă plană și reacție ireversibilă dc ordinul unu, sc obține In acest mod relația: } = )( d’T dî’ « ( AHU\Wa(QvD ( a) ( b) incam; ■» — reprezintă criteriul Blot pentru trans- ferul de masă Expresia ( ) poate fl transcrisă tn forma cclil-valeutâ : ( ) Іл y»lQri і шгі «le criteriului //, „(M> /> i) factorul ele efl-WUW global, este aproximativ Ogul cu faclomt de eficacitate intern^ >) Pentru valorile parametrilor de transfer da masă corvinunsă-tourt condițiilor practice uzuale, s-a demonstrat cft difuziunea externă are o acțiune limitativă asupra vlteivl globale undo (—AWra) cslo cfwtul termic al reacției cbtnuco^ tn deducerea ecuației do bilanț termic transferul termic tu Interiorul granulei s-a exprimat printr-o conductivitate termică efectivă, Xcr* Soluționarea ecuațiilor ( ) cu condițiile la limită ( ) completate cu vele pentru bilanțul termic» dc formă asemănătoare; ( ) posibilă numai prin metode numerice, permite obținerea dependențelor Г • Ти), Сл CA(I) tn gruuula do cataUia- ElJ 'і U nipvinlm » »чѵдч) un; Чѵнт suprafeței exterioare u granulei Urnilnd nwcvVtW uulă b calcul ăl pdorubtld 'flcdcllnh Iniei ml » о ЦІІ ncl idcino sc obține dependența exprimată grafic tn ln? Л, ta care apar parametrii adlmcnxlomdl: T яяп hi nohițlilc ndhn enslomilc • ) » / A' i ( o (• A^uaMW ля Kt тв ilclațln ( a) poale П foloxlhl pentru ri danii ic, peru’ din uflțlA dl b iț tftasîC ( a), ținîn în ecuații dîel нрі iic Uă, se obține pentru factorul de eficacitate interi, г expresia aproximativă; Diferența maximă posibilă dc ten-perulur se с* c f Сд « O ln relația ( ): ( ) іЬ pc ndcn la d parmnelril lat torului Ио eficacitate intern nelzo-de lucru, pentru reacția ireversibilă de ordinul unu Valoarea parametrului p furnizează astfel r г ч-Ioare la Importanța influenței gradienluhil i i r d: T i-tmă asupra vitezei procesubd (akd • r î i tu к - - s’ prezentate valon ale рагаіпгііііщ /, у с ’ ч i d Sinteza clorurii de vinii din IICl șl ^ ^ ^ Oxidai ea vl iui la elllenoxld Ikirogenarea benzenului Oxidai ca lfa Oxidai ea SO Oxid ura CI I OU la = °C, co nro Afluență Importantă asupra cineticii procesului Pentru aceeași rcac|ic și același catalizator (Ni), cu granule avtnd aproximativ aceleași dimensiuni, însă depus pc un suport cu conductivitate tei mica dc ori mai mare (grafit - Л О ) gradicntnl de temperaturii intern este practic neglijabil Efectul gradientului dc temperatură extern Factor dc eficacitate global neizoterm Pe lingă rczistcn|a opusă la transferul de masă, in filmul dc gaz exterior granulei apare și o anumită rezistență la transferul termic, a cărci mărime este dependentă dc hidrodinamica fazei gazoase și proprietățile fizice ale acesteia Apare astfel și un gradient de temperatură între faza gazoasă și suprafața solidului (gradient extern), care în anumite cazuri poate fi important Exprimarea vitezei procesului heterogen în raport cu temperatura și concentrația din zona convcctivă a fazei gazoase, presupune definirea unui factor dc eficacitate global neizoterm, care include efectele gradien-ților dc temperatură și concentrație, atît din interiorul cît șî din exteriorul granulei de catalizator în acest scop, sînt necesare soluțiile ecuațiilor de bilanț ( ), cu condițiile la limită: Pentru reactoarele în strat fix, unii cercetători recomandă valoarea , Bclația funcțională cc definește facto- rul de eficacitate global neizoterm este dc forma : Expresia matematică a acestei dependențe nu se poale deduce analitic, valorile factorului de eficacitate obținîndu-se pe cale numerică în fig este prezentată dependența fac- % Fig Dependența factorului de eficacitate global neizo-Icrm de parametrii de lucru dCA l'G (^Aq ~~ £as) — ^et “ dz ( ) dT a(^ — To) = — *ef—r-dz Utilizînd aceste soluții, se poate calcula factorul de eficacitate global neizotenn, definit prin relația : ^BA pBa(Cag, T'q) ( ) torului de eficacitate global de modulul Thiele cpG (evaluat la temperatura fazei gazoase), pentru valori extreme ale criteriilor Biot Din examinarea diagramei se pot desprinde următoarele concluzii: — în cazul proceselor catalitice exoterme, creșterea rezistenței externe la transferul de căldură (valori mici ale criteriului duce la creșterea factorului de eficacitate iar creșterea rezistenței externe la transferul de masă (valori mici) duce la scăderea acestuia; — în cazul proceselor catalitice endoterme, factorul de eficacitate scade odată cu creșterea rezistențelor externe la transferul de masă și căldură Pentru a pune în evidență importanța gradien|ilor de temperatură intern și extern, au fost formulate relații dc calcul ce includ mărimile observabile ale procesului Astfel, prin combinarea ecuațiilor de bilanț masic și termic ( ) și integrînd o dată intre centrul granulei și o poziție oarecare z din granulă, se obține ecuația Pe lingă parametrii p, y, cp și Bit n defini(i anterior, în acest caz intervine și al doilea criteriu Biol, care include proprietățile de transfer termic ale sistemului heterogen : Jer = ( ) ocL ^of ( ) Pentru calculul coeficientului dc transfer gaz-parliculă, a, au îost propuse relații empirice sau diagrame generaliza le, asemănătoare celor pentru calculul coeficientului de transfer de masă k(h în care se utilizează factorul Chlllon-Colburn pentru transferul termic: (s-au presupus )ef, Xcf, ДЯдд constante și s-a ținut semne că dCA d'f la z= , = -= Din relația ( ) particulari- dz dz zală la z = L șl ( ) se obține o expresie a gradientului de temperatură extern ; Nu **••••* Не /»/ */о а - />/•»/» ( ) în majoritatea cazurilor, pierind d» тнИ dc căldură, tutorii de вМт і egdl, foh’ullnilu-ic din I Pe de altă parte, gradlentul do temperatură Intern este obținut din ecuația ( ) în caro se înlocuiește Сд— C \w (concentrația din centrul granulei); de hi analogia transferului transfer J^șl Jti se con-ekițlllc ( u) sau ( | e) ( ) ElNSTIlN/U piu (G ) ș» ( )i se poale obține d« asemenea grndlonlul loial vmtvc ccnl nl granulei și zona vonvccllvă a gazului), a cărei valoare maximii (corespunzătoare la C\,n ) are expresia: semnific a gra- Pon- din diagramă rezultă clicnțl interni neglijabili, deci particulă izoK rmă dercii pe cure o nu rezistențele opuse I Internă Interna / v transfer dc căldură extern Xef rG transfer de masă extern transfer dc căldură intern Гспігп a exprima raportul —~, funcție de mărimi obser- Gag vabilc, sc utilizează relația ( ) clin care pentru granula placa plană sc obține : Gas Gag 'Vrx :G^AG ( ) Expresia gradicnlului total (G ) se poate formula, în final, funcție de grupuri adimcnsionale calculabile clin date experimentale : în mod asemănător, se poate deduce expresia raportului gradlvnților dc temperatură extern și global: Д С ATt Фя ( ) A st raport este reprczenlal grafic în fig , la diferite valori ale raportului Bj'fnlBți Pentru condițiile de lucru uzuale proceselor catalitice gaz-solid industriale, rezistența princi-l 'a transferul termic este cca externă La valori—**? > Conceptul de factor de eficacitate este utilizai de ascinei ca în studiile cinetice ale proceselor heterogene gaz-solid necatalitic (Carberry, ) V Cataliză Bibi : Aris, R , Elementari/ Chemical Reactor Analysis, Prcn-ticc-TIall, Englewood Cliffs, N J , ; Carberry J J , Chemical and Calalytic Reaclion Enginccring, Mc Graw-llill, N Y , ; Froment G F , Bischoff К B , Chemical Reactor Analysis and Design, John Wiley, N Y , ; M iiail R , Muntean O , Reactoare chimice, Ed Didactică și Pedagogica, București, ; Muntean O , Woinaroschy A , Bozga Gr , Aplicații ta calculul reactoarelor chimice, Ed Tehnică, București, EFLORESCENTĂ, proprietate a unor săruri crisLilmc dc a pierde o parte din apa de cristalizare pe саге c conții , la păstrarea într-o atmosferă uscată, transformîndu-sc la suprafață in pulbere, datorită modificării rețelei cristaline Printre substanțele care posedă e se află: Na,CO LO Na SO • H O, FeSO • II O, CuSO • II O ctc La o temperatură dată, fenomenul are loc atunci cind piesiunea de vapori a cristalohidratului este mai înaltă decit presiune;: vaporilor de apă din acrul atmosferic în mineralogie e se referă la depunerile dc minerale carc apar periodic la suprafața minereurilor, rocilor, solurilor uscate sau In crăpături sub formă de cruste sau pojghițe, ori sub formă de depuneri pulverulente dc mușchi sau puf Ele iau naș ere priu cristalizarea din apele de infiltrație a unor săruri ușor solubile intr-un mediu arid, în special sulfați hidratați de calciu sau de sodiu, calcit, alaun, sare gemă ctc De aceea, dispar în ano' > purile ploioase ale anului și reapar în timp dc secetă Prir tre aceste formațiuni trebuie incluse și separațiunile denâritiee, agregate minerale caracterizate prin forme arborescente, cum sînt: oxizii de mangan pe crăpăturile unor șisturi cristaline din Munții Ilighiș (Banat), cuprul nativ din mine de la Altîntepc (Dobrogea) sau aurul din filoanele de a Roșia Montană E NSTE N, unitate de măsură pentru Rvx\il luminos absorbii in procese fotoclumîee, definită ca un nur: Ar de fotoni absorbiți egal eu numărul lui Avogndro Nu este îuc?i-să în sistemul internațional de unități de măsură E NSTEIN, ECUAȚIA LUl-^v ECIUVALRN Г Л ШХ THE M \SĂ Șl ENElUitE Фд/ОІ т Fiu raportului gHidlci/ților dc Icmpornhiiă global dc tiondl|il|c dr luciu, EINSTEINW, Es, element chimic radioactiv artificial, metal din grupa aetlnoidolor, Z , l , structura stratului electronic exterior /“”в ®Es+ «П U + N -> flEs + on z\ fost obținut numai tn cantități submicro Pentru separarea e de plutoniu și produșii de fisiune, se dizolvă ținta iradiată în acid azotic și se precipită actinoidele cu fluorură în prezență de LaF ca antrenor Precipitatul obținut se dizolvă în HNO —-H BO iQr din soluția obținută sc precipită hidroxizii, care ulterior se solubilizează cu I-IG , M - HN O, M Soluția obținută se trece pe rășină anionică Dowcx , cînd plutoniul rămîne pe rășină Din soluție, transplutonienele se separă de produșii de fisiune pe rășină-cationică Dowex forma H La ehiare cu HC M, transcuridcle trec înaintea produșilor de fisiune Pentru separarea actinoidelor între ele, după fixare pe rășină Dowcx , sc cinează cu lactat sau а-liidroxiizobutinat de amoniu Separări asemănătoare se pot obține și prin extracție cu solvenți organici cum sînt TBP și HDEHP Separarea Es dc Fm și Md se face cu succes prin cromatografia de extracție, utilizînd HDEHP depus pe ccllitc într-o coloană, iar eluția sc realizează cu HNOo , AL Comportarea chimica E sc comportă asemănător cu lanta-noidelc grele, în special cu holmiul Starea dc oxidare cea mai reprezentativă și cea mai stabilă în soluție apoasă este -f- Nu se oxidează sub acțiunea pcrsulfatului de amoniu Raza ionică a Es + este , A Din soluții alcoolice de HC M poate fi redus cu pulbere dc magneziu la Es + Arc tendință de amalgamare asemănătoare cu a californiuhii, mai mare ca a Pu, Am și Cm Din soluții apoase Es + este coprecipitat de către LaF și La(OH) Dintre compușii săi au fost studiați EsCl cu structură hexagonală de tip UC și EsOCl cu structură de tip PbFCl Cu acizii carboxilici formează specii complexe iar cu ТТЛ un chelat în general compușii săi în stare cristalină sau în soluții sînt greu de studiat din cauza emisiei dc radiații I JiiLl : Marcu, Gh , Chimia elementelor radioactive, Ed Didactică șl Pedagogică, București, , EJE( ГОВ, utilaj pentru transportul piui de funcționare constă în transformarea a unui fluid motor în energia de presiune antrenarea fluidului transportat (pompat) Prlncl-clnctlco fluidelor energiei necesară pentru fzî De regulă, este dinf? ®> (|a(, utilajul servește cvacuflrll fluidului dlntr-o Incinta, iau Injcctor, dacft dcstlnnțln acestuia este pomi,! rea unul fluid Înspre o Incinta Drept fluid motor U )" mibiune' c 'i* nl,,,,'"l> пеги) comprimat sau apa sub presiune Componentele principale ale umil o sini pre zentate în fig Fluidul motor, Irccînd prin duza dc intrare, își transformă energia dc presiune In energic cinetica, ajun- Fig Schița unui cjcctor: — intrarea fluidului motor; — duză ; — cameră de aspirație; — cameră de amestec; — gîtul ejeclorului; — difuzor gtnd la viteze foarte mari (uneori peste m/s) Cu această viteză, ajunge în camera de amestec, unde are loc antrenarea fluidului de pompat Amestecul celor două fluide parcurge în continuare spațiul cilindric al gîtului e unde are loc omogenizarea energiilor cinetice, după care trece în difuzor unde prin micșorarea vitezei, ca urmare a lărgirii continue a secțiunii, energia cinetică se transformă treptat în energie de presiune Astfel, la ieșirea din difuzor, presiunea amestecului este mai ridicată decît cea a fluidului transportat (la intrare), însă sensibil mai redusă față de cea a fluidului motor la intrarea în duze Caracteristici E prezintă următoarele avantaje, funcționale și constructive : (a) simplitatea construcției și, în consecință, posibilitatea utilizării unei varietăți mari de materiale constructive (oțel, grafit, sticlă, rășini sintetice etc ); (b) pot fi folosite la antrenarea vaporilor umezi, a vaporilor corozivi, a gazelor la temperaturi înalte, a suspensiilor etc : (c) nu au componente în mișcare, întreținerea fiind astfel puțin pretențioasă, fiabilitatea ridicată, iar operarea simplă și stabilă: (d) cost redus al construcției și instalării, comparativ cu pompele mecanice Ca dezavantaje, sc menționează randamentele relativ mici (pînă la %) șl amestecarea fluidului transportat cu fluidul motor Tipuri șl performante Instalații dc pompare cu c pot fi realizate în una sau mai multe trepte La cele cu jet de abur sau aer (ca fluid motor) so atașază uneori condensatoare barometrlco sau de suprafață Rolul acestora este ca, pnn condensarea vaporilor, să reducă încărcarea c din aval, mărind în acest mod eficiența Instalației Condensatoarele finale cuarea sau nl reducerii poluării, tn fig este prezentată o instalata cn o tn trei trepte, cu condensatoare barometrice % sin utilizate frecvent pentru realizarea do presiuni joase OM în Instalațiile Industriale Performanțele realizabile si (la ieșirea din Instalație) servesc pentru a limita e\a-ѵпплгПпг tu пІпіпѵГаіъѴ in еоппні roi'UПОГЙГіІ UCCSlora, EJECTOR Fig Schița unei instalații cu ejectoare în trei trepte, cu condensatoare barometrice: Ex, E , E — ejectoare; Cj, C — condensatoare; — intrări abur (fluid motor); — intrarea fluidului transportat (amestec aer-vapori); — intrare apă de răcire; — ieșire apă de răcire; — coloane barometrice ■ ' fi" ’ n ,l!li •:n ИЦ •nu Lu dependente de natura fluidului motor și de numărul de trepte Utilizînd e cu jet de abur, în una pînă la cinci trepte, se pot realiza presiuni cuprinse intre torr și , torr (IO Pa și Fa) In fig sînt prezentate domeniile de vid, în funcție dc rum arul de trepte Presiuni și mai joase, în domeniul cup ? : : tre KT și КГ torr ( Pa și , Pa) se pot realiza utilizînd e cu vapori de mercur Principiu] de funcționare al acestuia este prezentat în Ug Vaporii de mercur rezultați dir fierbător, urcă prin tubul central, de unde sînt d J/ibul i р-in duze dispui în mai multe trepte, antrenînd r ; de evacuat, hi continuare, aceștia sînt condensați prin acțiur a mantalei de răcire și revin ш lierbător, după cc par-/ na dc etanșa re cu deveraor, dc la partea Inferioară i с mercur ncmîLl o pompă de vid preliminar Pentru /zarea unor presiuni cuprinse între și lorr ( , IO j , i»nd de joaiă presiune prcMufie ♦olId-Hchkl, sau» pentru condensarea In ’ilnir dc presiune medii utilizînd rctillllzarcn abiiru* por,ftt ,a intrare și a amestecului e^lm lior specifici * 'ranspuHat' iîT/tțLT‘‘Г ’ Л‘Р°ГП‘ '«^ presiunea gazului considera egii cu in Vi,'' ?' aJ‘u's'ecuh,‘ b Ieșire se poate \cn> в evita formarea picaturilor de lichid in duze în calculele dc proiectare tehnologică a o sc folosesc diagrame șl relații dc calcul, obținute teoretic și din experiența practicii BîrL ; lAidwig» E K, Applied Process Design [or Chemical and Petrochemical Plants, voi I, Gulf Ihibl Gompany, llous-ton, ; Pogany, L, Banclu, NL, Tehnică experimentală in chimia organică, Editura Științifică șl Enciclopedică, București, ; Jincscu, Gheorghița, Procese hidrodinamicc și utilaje specifice, Editura Didactică și Pedagogică, București, ; Bralu, E A , Operații unitare în ingineria chimică, Editura Tehnică, București, ELAGIC, ACID ~, C H OS • II O, masa mol , (anlu), ace cu două molecule dc piridină (din piridină), pulbere galbenă, p t — S °C cu descompunere, greu solubil în apă sau etanol, solubil în alcalii, dînd soluții galbene Prin ОН О—СО CO-O OH distilare cu Zn dă fluoren Apare liber sau combinat în gale și se formează prin hidroliza elagotaninurilor, alături de acid galic, din care se poate de altfel sintetiza prin dehidrogenare oxidativă (fig ) Biosinteza sa constă în oxidarea blîndă în prezența aerului a esterilor acidului galic (inclusiv a unor taniruri) V și Taninuri, zal, dc comportare rcologlcă Teoria c arc ca obiect determinarea, sub forma legăturii dintre starea de tensiune și starea de deformație, a relațiilor dintre forțele care acționează asupra corpului și modificările provocate și prezintă importanță semnificativă In numeroase ramuri ale științei și tehnologiei Sub acțiunea solicitărilor externe, elementele materiale carc alcătuiesc corpul studiat iși schimbă poziția in raport cu un reper considerat fix Dacă această modificare se reduce la o translație și (sau) rotație rezultă o mișcare dc corp rigid, dar dacă sc produce o modificare a pozițiilor reciproce ale diferitelor elemente materiale rezultă o deformațic Totalitatea deformațiilor suferite de corpul solicitat determină starea de deformație Datorită deformațiilor, starea inițială dc echilibru mecanic sc modifică, iar forțele de legătură dintre elementele materiale constituente tind să readucă sistemul la starea inițială, dc echilibru Totalitatea acestor forțe interne (raportate la aria suprafețelor pc carc acționează) determină starea de tensiune în fiecare punct al corpului starea de deformație este reprezentată printr-o mărime tenso, rială de ordinul al doilea, tensorul deformației specifice-definit, în general, prin componentele: dz/f daj Л, duk dxj ‘ dxi ft= di'i dxj i j= , , unde u^iioi n sînt componentele vectorului deplasare întru cît tensorul deformației specifice este simetric (~ '= -jj OH OH COOH GOOH OH OH CM CH COOH Acid hexahidroxidifenîc Acid galic OH OH COOH CO-O OH Acid lutinic CO-O OH Acid elagic ELA D C, ACID ~ (Zrans- -octadecenoic), C H O , masa mol , , este izomcrul trans al acidului oleic, CH (CH ) — CH = CH —(CH ) —COOH și se obține sub formă dc plăci din etanol, p t — °C (față dc °C la acidul oleic); este solubil în etanol și eter Nu se găsește în grăsimile naturale, cu excepțiaunoia provenite de la rumegătoare în care a putut fi pus în evidență un conținut de pînă la — % acid elaidlc Sc obține din acidul oleic prin tratare cu SO , NOa (din acid azotic), sau S; la — °C, cantități de , — % sclen înduc izomcrlzarca acidului oleic Amestecul de echilibru conține % acid elaidlc Suferă scindările oxldatlve și adiția de Br caracteristice acidului oleic, iar prin hidrogenaro trece în acid st corle ELASTICITATE, proprietate referitoare in capacitatea unui material (corp) dc o-șl modifica în mod reversibil forma șl (sau; dimensiunile, ca rezultat nl acțiunii forțelor externe, șl dc a reveni complet și Instantaneu la couiigurațla Inițială după încetarea acțiunii solicitărilor externe, Intr-un context mal general, e constituie lin caz particular, Idcall- rezultă că el este complet determinat prin valorile a șase componente: en, e , c (alungire) și гіз* ? - în cazul deformațiilor mici: ei; =* Trebuie remarcat că, în virtutea continuității derowvațîibr» componentele e(; satisfac trei seturi de ecuații de compatibilitate de forma : x-: xj ' ■* T ELASTICITATE în t ecaro pune? nl corpului, slnrcn de tensiune este reprezen-tntit printr-o mărime leusorlalil dc ordinul al doilea, lensorul tensiune în virtutea simetriei (a = oJf) rezultă că lensorul tensiune este complet determinai prin valorile a șase componente : eu, « , os (tensiuni normale) și c , ^ — ° E ț — e , E — e , E$ — s , legea respectiv E± = su, lui Нооке generalizată se exprimă printr-un set de șase ecuații de tipul: C L^ " ci ^ " ^ ~ C ^ " C -^ " C ^G ur de e(J reprezintă constantele elastice (rigiditățile) Legea îul Нооке generalizată poate fi considerată și sub forma i’ crsă (delormație speclflcă-tensiune): o U ‘ НРГ,/’ЫП cohiplluiițde elastice Din considerente '"Widinamle, rezidii» u ctj Cjl («m llt tl,,] incit, hw Nemetaloia Naukova Пишка, Kiev, feLAStlCltAÎft ЮО f •• ' -• к w-k - ~ ~ ^ >-^ ,-w ,- Jeculară, pentru ca masa moleculară medic a polimerului să se înjumătățească Acesta este motivul pentru care în general se evită prezența legăturilor slabe de tipul oxigen-oxhjen sau sulf-sulf In catcna principală De asemenea dublele legături carbon-carbon prezente în e dicnlci sînt susceptibil la atacul ozonului, a oxigenului sau n altor agenți agre-Mvi» Pe de altă parte însă aceste duble Icgălurl joacă un io/ mportant în procesul de vulcanizare cu suit' și în procesul '•e rnastlcmc (v M ost Ic are) Tipuri de e, î'b nt ori iți fi- că de- ccl puțin la ora actuală, nu poate fi Înlocuit In totalitate cu nici un lip de cauciuc sintec încă în anul Faraday a demonstrat cauacest c este o hidrocarbura cu formula empirică GCIJ în anul Williams a arătat că prin piro liza cauciucului natural rezultă izopren monomcric și compuși oligomericl ai izoprcnulul, în etapa următoare s-a încercat transformarea izoprcnulul sau a dienelor conjugate, curn este butadlena, în materiale care să se asemene cauciucului natural Au fost realizate progrese considerabile aplicînd principiile chimiei organice clasice, însă odată cu acceptarea conceptuhi de macromolcculă al lui Staudingcr s-au pus bazele științifice ale polimerilor și a devenit posibilă dezvoltarea e , așa cum sînt cunoscuți aceștia în prezent La ora actuală chimiștii polimcriști pot controla lntr-о măgură considerabilă lungimea medie a catenei, distribuția lungimilor catenelor și puritatea sterică (microstructura) macromolecu lelor dc polidiene în prezent există posibilitatea dc a prezice structurile chimice și stereochimice necesare pentru a asigura o comportare de e, pentru un anumit interval de temperatură La ora actuală există numeroși e obținuți din alți monomeri decît dienele, iar începînd cu anul producția de cauciuc sintetic a depășit-o pe cea de cauciuc natural Au apărut e sintetici cu proprietăți speciale, ca de exemplu rezistență la uleiuri, la îmbătrînire, la solvenți etc , ceea ce permite selectarea tipului de cauciuc sintetic corespunzător scopului prin alegerea unei structuri adecvate Cauciucurile produse In cantitățile cele mai mari se cunosc adesea sub denumirea de e de uz general (tabelul ) în mod similar cauciucurile mai scumpe, produse în cantități mai mici se cunosc sub denumirea de e speciali (tabelul ) Primul cauciuc sintetic important a fost cel obținut din , -dimetilbutadienă prin polimerizarea cu sodiu Acest e a fost produs în Germania în timpu primului război mondial, neconstituind un foarte hun e (probabil datorită T -ului prea ridicat) Producția lui a fost sistată după primul război mondial Cauciucurile tiocoli obținute prin intersecția dintre glicoli și disulfura și polisulfurle de sodiu au fost descoperite în anul Acești e se utilizează încă și în prezent datorită unor proprietăți deosebite, de exemplu rezistența la solvenți La scurtă vreme DuPont a introdus în fabricație cauciucul cloroprenic (v Cauciuc cloroprenic) care este un polimer cu un conținut ridicat de /rnns-l, -cloropren Acest e prezintă de asemenea o buna rezistență la solvenți și a fost primul cauciuc sintetic vul-canizat, obținînd produse cu bună rezistență la tracțiune Aceasta se datorește faptului că structura cu un conținut ridicat de frans- , permite cristalizarea la întindere Este important de menționat că în anii industria chimică din Germania a pus la punct procedeele de sinteză în emulsie a copolimerilor butadien-stirenici, obținînd cauciucurile butadien-stirenice SBR (v Copolimeri ai butadicnei) Acești e ocupă și în prezent locul intîi in ierarhia cauciucuri lor de uz general în această tehnologie a fost suficient de avansată pentru a permite producerea e Buna-N un copc-limer butadicn-acrilonitrilic (v Copolimeri ai buladiaiet) Acești copolimeri, cunoscuți sub denumirea de caciucuri mtrilice, ocupă locul întîi și în prezent în rîndul cauciuc urilor de uz general în coca cc privește rezistența la uleiuri Portr obținerea cauciucului butilic, în , s a utilizat un mecanism cu toiul diferit și anume polimerizarea cationică Асе ы ; clasa do o este constituită de copolimeri ai i obutei ei cu nuci cantități do izopren, acest din urmă comonomer per-mițînd vulcanizarea accelerată cu sulf a butil-caucincului But l-cauciucul este utilizat în special datorită permeabili-luții rulaiiv scăzute In gaze Din punct de vedere științific acest o oslo important, pentru vă s-a demonstrat din nou cu ajutorul său că pentru a forma rețeaua inalt elastică nu este nevoie decit do o funcționalitate redusă (proporția de izopren din butii cauciuc este de numai circa %) Descoperirea catalizatorului Z log lor Nat ta do la începuturile anilor i revoluționat industria de v sintetici, conductnd la apariți așa-numlțllor e din generația a doua Pentru prima oară s- ELASTOMBfU Tabelul Elastomcri de uz general Denumire Cauciuc natural Cauciuc izoprenic Cauciuc butadienic Structura chimică % cfs-l, -poliizopren -(-CH C=CH-CH -) - CH a)> % cZs-l, -poliizopren ( CH -C=CH-CH -) I n CH b) circa % cis-l, -poliizopren a) > % cfs-l, -polibutadienă Observații Conține circa % compuși ne hi-drocarbonați Cataliză Ziegler-Natta Polimerizare anionică Cataliză Ziegler-Natta — (—С H —С H=С H—С H —)— Cauciuc cloroprenic b) circa % , (cis+ trans) c) circa % , (cis+ irans) și circa % vinii ( , ) circa % Zrans- , Polimerizare Polimerizare Polimerizare anionică In emulsie în emulsie — CH —C = CH—CH —)— I n CI CH Butil-cauciuc (izobutenă-izopren) Polimerizare cationică Cauciuc nitrilic (butadicnă-f-acrilonitril) — (—CH —CH=CH — CH )—-(—CH —CH—)—- CN Copolimerizare statistică în sie emul- Cauciuc butadlen-stircnic (SBR) — (—CH — CH—CH—CH )—( CH CH )—— \ л n • Ш C H, Copolimerizare statistică emulsie și copolimerizare tică anionică în soluție In statis- Copohmer etenă-proponă (EPR) —( — CHa—CH )-—( CH CH )-— CH Cataliză Ziegler-Natta, copolimerizare statistică Terpollmer etenă-propenă-dlenă H CH Cataliză Ziegler-Natta Copolimerizare statistică, drept termonomer se utilizează și ctîli-dennorbornena CH CH fcLASTOMfcHI І ІІІНІОІІЮГІ ироеІпП Structura de bază Domeniul tempera turil de utilizare, °C Proprietăți speciale Aplicații Poliepiclorhidrină Denumire Fluoroelnstomcri PoliacrUați -СЛ С ГО- Siliconi (poUdlmotll-slloxnn) -SiO- cf ul- Polietilenă clorosulfonată Polietilenă clorurată Hi * ti leu aci lift CU C) OR CI o — CIL— CH - СH - C Ha - CI SO CI -сн -сн-сна OCl l u - - -I- (uz permanent) - (expunere Intermitentă) - - - - - - HO -h I Interval larg nl tompera-|Etanșărl, lurll dc utilizare, rezistență la hnbătrtnlrc, ozon, lumină obiecte speciale Injectate șl cx-truse, adezivi, aplicații medicale Rezistență uleiuri și ln căldurii, la reactivi chimici la uleiuri, Rezistență gen, ozon și lumină Rezistență Ja uleiuri, burau țl, la flacără, meabilitate scăzută la oxl car pei-gaze Garnituri acoperiri Garnituri furtunuri Furtunuri, acoperiri Rezistența la uleiuri, ozonJp,urtUlLUi j agenți oxidanți șl intem |dustria de perii Rezistență și reactivi de ctanșare, antlcorozlve de etanșare, conducte, fonoizolanți pentru in-autonioblie» acoperiri de cabluri la uleiuri, icatorî de impact chimici aplicații in industria de automobile la ozon șl la Etanșărl, izolații aiiti-vibratoare Comportare buna la tem pcniîim Joase H A S T O MERI TERMOPLASTICI reușit reproducerea structurii cauciucului natural prin obți-i crca cîs-poliizoprcnuhii sintetic Dc asemenea s-au sintetizat șl comercializat cfs-l, -polibuladicna, dc importanță cel puțin egală poliizoprcnului sintetic, șl copolimerî total saturați sau cu un grad ridicat de saturare cu proprietăți c pe bază de etenă și propenă Dc asemenea, cu ajutorul noului catalizator organo-metalic s-au pus la punct tehnologiile de S—Li + В sau I -» S-B-Li sau S— I—Li - S -» S—B— S sau S—I—S Agent dc ->(SB)n sau (SI)n, unde n = sau cuplare Bloocopolimer stiren-dienici hidrogenafi: H S—В л — S S—EB — S , Catalizator В = butadicnă; S = stiren ; I = izopren ; B = bloc , -polibutadienic ; EB == copolimer etenă-butenă Pol uir etani, prin poliadițic : în R S România bloc-copolimerii butadien-stirenici liniari și stelați se produc, pe baza unor tehnologii originale elaborate dc către ICECHIM Secția Elastomeri, sub denumirea comercială Eltar-L, respectiv Eltar-S Aplicațiile cele mai importante ale acestor e t» sînt următoarele * tălpi penL u încălțăminte, adezivi, în industria dc automobile, înnobilarea bitumurilor, compoundare cu al ți plastomcri (polistircn și poliolefine) pentru îmbunătățirea rezistenței Ia șoc a acestora, obHncrea polistircnului supcrșoc, acoperiri dc cabluri Datorită faptului că acești bloc-copolimeri pot fi extinși fn marc măsură cu uleiuri, rășini și materiale e umplutulă i ic ca acești c t să fie competitivi chiar cu produși foarte obiș nuiți pentru industria de încălțăminte, cum este de exemplu policlorura dc vinii Una din aplicațiile cele mai interesante ale acestor e t constă în utilizarea lor ca termoadezivi și adezivi de contact pentru benzi și etichete Adezivii de contact convenționali se obțin utilizînd o soluție dc acoperire care conține cauciuc natural, rășini cu proprietăți adezive și solvenți organici Pentru evaporarea solventului este necesar să se recurgă la procesul energo-intensiv de uscare Tcr-moadezivii de contact pe bază de e t sînt mult mai eficienți din punct dc vedere energetic pentru că nu conțin solvenți De asemenea nu apar nici probleme legate dc vaporii de solvenți Pentru utilizări care necesită rezistență ridicată la oxi-dare șî la ozon la temperaturi mai ridicate pentru perioade dc timp mai îndelungate, cum este cazul părților componente pentru automobile și acoperirea cablurilor, se recomandă amestecurile pe bază de bloc-copolimeri saturați (saturare Izocianșt HO-R'-OH-f- exces OCN-R-NCO OCN-R- HO-R"-OH Izocianat HO—R' -OH У Bloc moale Bloc dur R' = poliester sau polietcr alifatic cu catenă lungă; HO—Rz/—OH = un diol cu catenă scurtă, de exemplu , -butandiol Conipoundari de poliolefine : Amestecare PP EPDM sau EPR —:> Compound poliolcfinic intensă Cauciucul poate li ușor reticulat Copoliesleri, prin transcsLcrificare : realizată prin hidrogenarea blocului polidîenic) Bloc-copolimerii stiren-dienici se pot utiliza pînă la temperaturi de max °C, de asemenea aceștia nu rezistă la solvenți alifa-tici și aromatici Bloc-copolimerii S-EB-S se compoun-deaza adesea cu poliolefine termoplastice, iar aceste com-pounduri prezintă o mai bună rezistență termică și la solvenți decît majoritatea compoundurilor pe bază de bloc-copolimeri dienici Compoundurile pe bază de S-EB-S și poliolefine rezistă fără deformare la temperatura de coacere la care se supun acoperirile pentru automobile și pot rezista uneori si la expunerea la solvenți la fel ca șî compoundurile pe bază CH O C O C l i j СО OCIT - ] — (CH ) —OH - HO—R'—OH catalizator dimctiltereftalat , -butandiol politetrametileneterglicol >-[-(- - '-О-СО-СЛ-СО-)—(-O-CCI-yp-O-CO-CjIlj-CO)— Bloc moale Bloc dur ', -PolibulădienH sindiolactică : Catalizator 'Htndicnă— > , -polibutadieită sindiotăctică ZK'glcr /-ібіі КІ tililizan (y tabelul ) Datorită prețului mai '‘oniparațle cu ceilalți e t,, bloc-copolimerii stlrenlci , adbtnă Și izopren x produc in cantitățile cele mai іпцгі, c c P Ș‘ EI DM Poliuretanii tcrmoplastici ocupi locul al coilea iii ceea cc privește сапІІІіІЦІе produse și utilizările Datorita unei rezistențe bune la abraziur e, la solvcntil i-clrocarbonați ți stabilității la oxidate, acești c t cunosc o Întreagă gamă de utilizări, ca: acoperiri, părți componente pcnlrți automobile, adezivi, in industria cablurilor s, industria dc Încălțăminte Poliuretanii pe bază dn policsteri shit mm ieftini decît pollurelauii pe bază de pol;et‘:i ,i | -ezinl o unu bună reziblcnlă față de degradarea oxidativă și o mai El STOMERJ TFRMOPLASTICI Tabelul Elastomcrl tcrmoplastîci dc importanta comerciala Tipul de FTP Faza dură Faza moale Domeniul de duritate Avantaje Domenii dc utilizare Eloc-copolimeri stiren-dîenici: SBS, SIS (SB)B, (Si)» Polistiren Polibutadienă Poliizopren — °ShA Se pot dilua cu cantități importante dc uleiuri, rășini, materiale de umplutură și rășini cu proprietăți adezive Flexibilitate la temperaturi scăzu le încălțăminte, adezivi de contact, Îmbunătățirea rezistenței la șoc a altor plastomcri (prin compoundarc), obicclc injectate și extrusc, înnobilarea bitumurilor S-EB-S Polistiren Copolimer etenă-butenă - °ShA Stabilitate oxidativă Unele avantaje față dc ETP cu blocul central ncsaturat Părți componente pentru automobile, adezivi, acoperiri dc cabluri, modificatori dc șoc Poliuretarii Poliuretani poliesterici Poliuretani polieterici ' Bloc caibamat-izocianat diol Bloc diolic scurt Bloc poliolic cu catenă lungă Bloc poliolic cu catenă lungă °ShA- °ShD Rezistență bună la uzură, la abraziunc, la solvenți hidrocarbouați, stabilitate oxidativă Acoperiri, articole generale injectate, furtunuri, părți componente pentru automobile, adezivi, încălțăminte Poliuretanii polieterici au o stabilitate hidroli-tică mai bună decît cei pe bază de poli-esteri Compounduri poliolefine PP/EPDM, EPB Polipropenă EPDM EPR — cShA Stabilitate oxidativă, flexibilitate la temperaturi scăzute Industria de automobile, acoperiri dc cabluri, modificatori de șoc, articole injectate de uz general Copoliesteri Poliester cristalin Polieter amorf cu catenă lungă (p olitetrame t ilen-glicol-eter) °ShA— °ShD Rezistență la solvenți hidrocarbonați, temperaturi ridicate de utilizare, rezistență la abra-ziune Acoperiri de cabluri, furtunuri, părți componente pentru automobile, articole sportive, încălțăminte , -Polibutadienă , -Polibutadienă cristalină , -Polibutadienă amorfă °ShA Transparență, posibilitate de diluare cu rășini și materiale de umplutură, rezistență la ozon Fihne (pelicule), încălțăminte, tuburi, articole vulcanizate bună stabilitate la temperaturile ridicate de prelucrare în schimb, pentru utilizări care necesită o rezistență mai ridicată la hidroliză și flexibilitate la temperaturi scăzute, se recomandă poliuretanii pe bază de polieteri Utilizările e t» poliuretanici sint limitate de slaba rezistență a acestora față de acizii tari și solvenții oxigenați cum sînt cetonele Com-poundurile pe bază de poliolefinc ocupă locul al treilea ca importanță tn rlndul e t și cunosc o dezvoltare rapidă Datorită faptului că In compoziția lor intră polipropilena și cauciucurile EPDM relativ ieftine, aceste compounduri cu proprietăți de e t sînt mai ieftine decît poliuretanii Aceste compounduri sînt comparabile ca preț și ca proprietăți cu compoundurile pe bază de S-EB-S Compounduiilc poliolc-linice t>e caracterizează atit prlntr-o bună stabilitate oxidativă, cit și flexibilitate la temperaturi scăzute; în consecință acest tip de e t se utilizează cu succes în industria dc automobile, în industria cablurilor si pentru obținerea articolelor de uz general prin Injecție Limitările sînt aceleași ca și în cazul compoundurilor pe bază dc S-EB-S, și anume rezistența la colvenți hidre arbonațl Ccmpoundurilc cu duritățile mai ridicate sînt în gcncral rezistenți față de solvenți (expuneri de scurtă durată) decît cele cu duritatea mai scăzută Copoliesterii se situează pe locul patru ca volum în ierarhia e t Ca și o t poliuretanici și copoliesterii se caracterizează prin durități mari, rezistență bună la solvenți hidrocarbonați și la abraziunc De asemenea, acești o t prezintă o bună comportare la temperaturi joase și ridicate Prețul lor este comparabil cu cel al o t poliuretanici Se utilizează în general pentru aplicații dc înalte performanțe în industria sîrmei și a cablurilor, confecționarea dc furtunuri, părți componente pentru automobile și articole dc uz general obținute prin injecție Pulberile din acest e t permit prelucrarea prin procedeul turnării centrifugale și realizarea acoueririlor în strat fluidizat Limitările în utilizare se datorează rezistenței mai slabe la acizi minerali tari, la unii solvenți clorurați, la fenoli șl la crcsoll , -Polibutadicna constituie o clasă relativ nouă de o t Se utilizează cu precădere tn industria de încălțăminte și sub formă de pelicule transparente pentru ambalare în industria alimenta)ă Acest o t are o bună rezistență la ozon, fapt explicabil prin ncsaturarea redusă a catcnci principale, electrocatai iz А Limitările sînt aceleași ca și la bloc-copolimcril buîadîcn-•stirenici și anume lipsa rezistenței la solvcnți hidrocarbonați si temperaturi maxime dc utilizare relativ coborîtc (circa cG) Au fost cercetați destul de intens și alți e t» Totuși, aceștia nu au ajuns să fie produși la scară industrială datorită proprietăților sau din motive economice Sc pot menționa ca exemple EPM sulfonat, EPDM grefat cu plvalolactonă, copolimcri statistici policarbonat-siloxan, bloc-copolimcri a-metilstiren-siloxan, frans- , -poliizopren și polietilenă grefată pe butil-cauciuc în prezent unii dintre acești e t sc produc în cantități limitate, însă sc utilizează numai în scopuri cu totul speciale V și Copolimcri, bloc Bibi : Eirich, F R , Science and Technology of Rubber, Academic Press, N Y , ; Brydson, J A , Rubber Chemistry, Applied Science PubL, London, ; P Dreyfuss, L J Fctters, Rubber Chem Technol , , ( ), p FLECTRET, diclectric care păstrează timp îndelungat după electrizare sarcina electrică (analog magnetului permanent) Pentru obținerea c , materialul necesar, dc exemplu amestecul de ceară cu bitum, se topește și apoi este lăsat să sc răcească într-un cîmp electric constant; după răcire placa solidificată obținută constitue un e , carc poate păstra pc cîte o față sarcina electrică dc semn opus, fără să se modifice sensibil, cîțiva ani (metodă de obținere elaborată în anul de fizicianul japonez M laguti) Prin topire, structura polarizată a dielectricului sc distruge și c se descarcă Tăierea c pe linia neutră din punct dc vedere electric duce la obținerea a doi e (similar cu magneții) Umezeala sau iradierea cu raze Roentgen duc la slăbirea încărcării electrice, care însă se restabilește după uscare sau oprirea acțiunii radiațiilor Au fost puse la punct și metode pentru obținerea c fără încălzire, dar aceștia sînt mai puțin stabili E sînt utilizați in aparatura electrică dc măsură (electrometre, voltme-tre electronice ș a ), în cea destinată telefoniei, în electronică ctc ELECTROCATALIZĂ, fenomen specific interfeței electro-dice și, în sens restrîns, efect de accelerare exercitat de materialul electrodic asupra transferului de sarcină heterogen, în condiții standard Căderea de potențial de la interfața elcctrodică constituie un grad de libertate suplimentar și distinctiv în comparație cu fenomenul de cataliză și justifică denumirea ce i s-a acordat Potențialul de electrod este un parametru ce influențează cinetica proceselor dc transfer dc sarcină Astfel, variații ale potențialului de electrod intr-un domeniu restrîns (~ , V) permit exaltarea vitezei de reacție (de la la ordine de mărime ), ceea ce depășește net posi-bilitățile normale ale proceselor chimice, unde, în condiții izoterme, modificări ale vitezei de reacție sînt posibile prin variații de concentrație sau, pentru reactanți gazoși prin schimbări de presiune Apoi, creșteri (izoterme) cu V ale suprapotcnțialului de electrod (v Supra potențial) se traduc prin scăderi ale energici dc activare de la ~ kJ/mol la numai jumătate din această valoare, ceea ce echivalează, în reacțiile chimice, cu ridicarea temperaturii dc reacție cu ~ °G Să reținem că principala deosebire dintre cataliza chimică heterogenă și e rezidă tocmai In transferul dc sarcină heterogen prezent în cazul celei din urmă și că acesta, alături de starea electrizată a interfeței, caracterizează și distinge deplin fenomenul dc e dc cataliza heterogenă E îi sînt specifice etape de adsorbțic In cîmp electric (clectrosorbție V l eiroiorblle), caracterizate prlntr-о energeticii net • H cta de energetica alsorbțicl de la Interfața solld-gaz- în elcctrosorbțle tși dispută întlictatca speciile rcac ante intermediarc/produși dc reacție cu moleculele (de soIvcnt) care solvătcază interfața clcctrodica Fenomenul țici a fost luat în considerație la efectele ®lcclroca la"“*® diverse materiale și la tratarea teoretică ai c (Horiuti și Polanyi) dependența energici dc activare a trai șirului dc sarcină, la interfața clcclrodică, de cntalpia dc adsorbțic a rcactanților și a produșilor dc reacție, n c ap determinantă dc viteză Reprczentînd grafic logaritmul vitezei dc reacție (Ig i) în funcție dc cntalpia libera dc adsorbțic (clectrosorbție), se obțin curbe vulcan, unde maxmiu cores pundc unor fracții Fig reprezintă o dc acoperire cuprinse între , și , situație corespunzătoare unui proces In Fig Relația vulcan dintre logaritmul vitezei de reacție ȘÎ două etape competitive : Aajs ( ) vitezele de reacție vor fi controlate de etapa ( ), pentru valori nu mult depărtate de zero ale AGads și, dimpotrivă, de etapa ( ), la valori extreme ale AGads Tratarea modernă a e are la bază mecanica ondulatoriu ; ea este însă restrînsă la reacții mai simple, cum ar fi reacția electrodului de hidrogen și reacția electrodului de oxigen Interpretările și legitățile sînt mai lacunare la reacțiile mai complexe Date referitoare la acestea vor fi furnizate în secțiunea următoare Aici trebuie menționat faptul că înlocuirea din a anozilor de grafit din industria clorosodică reprezintă un succes al cercetărilor referitoare la efectele electrocatalitice privind descărcarea ionului Cl“ Electrozii cu dimensiuni stabile, puși la punct după cercetări care au durat un deceniu și jumătate, au la bază titanul, TiO și RuO Pc lîngă un optim electrocatalitic (suprapotențial de descărcare minim), anozii' cu dimensiuni stabile (ADS) manifestă și excepțională rezistență anti-corozivă Rolul e în conversia eleclrochimică a energiei Importanța materialului electrodic în fixarea vitezei și a mecanismului reacțiilor de electrod a fost sesizată încă în a doua jumătate a secolului trecut, în legătură cu prepararea electrocliimică ‘ a unor substanțe organice (elcctrosinteza organică) Implicațiile e in conversia electrocliimică a energiei au lost înțolesc dc-abia în perioada corespunzătoare cercetărilor carc au condus la elaborarea pilelor de combustie H — O , destinate programelor spațiale Gemini și Apollo în această perioadă (în special; din deceniul al șaselea și pînă azi), s-au pus bazele teoretice ale fenomenului, s-au surprins o sene dc legități și s-a ieșit din empirismul care marcase perioada de debut, chiar dacă primele încercări de abordare fundamentală se semnalează încă în deceniul al -lea Standardizarea condi țlilor de testare se referă la potențialul la care se efectuează măsurătorile sau la tipul de reacție dc electrod în coca ce privește potențialul, s-au recomandat: potențialul I xctrocataliz Limitările sînt aceleași cc șl In bloc-copolimerii butedkm-•stivcnici și amiinc lipsa rezistenței la solvenți hldrocarbonați și temperaturi maximo dc utilizare relativ coborltc (circa T ) Au fost cercetați destul dc Intens șl alțl o t Totuși, aceș'ia i u au ajuns să fie produși la scară Industrială datorită r vprict -tdor sau din motive economico Sc pot menționa ca exemple EPM șuUonat» EPDM grefat cu pivalolactonă» copoimeri statistici pollcarbonat-slloxan, bioc-copolirncri cHuctilstiren*siloxan, frans-l, -pp)llzopren șl polietilenă grefată pe butil-caucluc Tn prezent unii dintre acești e t sc produc în cantități limitate, însă sc utilizează numai în scopuri cu totul speciale \\ și Соро/шісп, bloc CV • Bibi,: Eiricb, R , Science and Tcchnologțj of Rubber, Acade-nrc Press, N Y , Brydson, J A Rubber Chemislry, Appîcd Science PubL, London, ; P Dreyfuss, L J Fel tors, Rubber Chem Technol , ( ), p I L L( IHLT dieleclric carc păstrează timp îndelungat după electrizare sarcina electrică (analog magnetului per-manent) Pentru obținerea c , materialul necesar, de exemplu amestecul dc ceară cu bitum, se topește și apoi este lăsat să sc răcească într-un cimp electric constant; după răcire placa sclîdîficată obținută constitue un c , care poate păstra pe cîte o fală sarcina electrică de semn opus, fără să se modifice sensibil, ctliva ani (metodă de obținere elaborată în anul de fizicianul japonez M laguti) Prin topire, structura polarizată a diclectricului sc distruge și e se descarcă Tăierea e pe linia neutră din punct de vedere electric duce Ia obținerea a doi e (similar cu magneții) Umezeala sau iradierea cu raze Roentgen duc la slăbirea încărcării electrice, care însă se restabilește după uscare sau oprirea acțiunii radiațiilor Au fost puse la punct și metode pentru obținerea e fără Încălzire, dar aceștia sînt mai puțin stabili E sînt utilizați in aparatura electrică de măsură (elcctromctre, voltme-tre electronice ș a ), în cea destinată telefoniei, în electronică etc LI ECTROCATAL ZĂ, fenomen specific interfeței electro-dicc și, in sens restrîns, efect de accelerare exercitat de materialul electrodic asupra transferului de sarcină heterogen, ' condiții standard Căderea de potențial de la interfața cl ctrodică constituie un grad de libertate suplimentar și distinctiv In comparație cu fenomenul de cataliză și justifică denumirea ce i s-a acordat Potențialul dc electrod este un ) ^rametru cc influențează cinetica proceselor dc transfer cc sarcină Astfel, variații ale potențialului de electrod într-un с сги:; iu restrîns (~ , V) permit exaltarea vitezei dc reacție (de la la ordine dc mărime!), ceea ce depășește net posi-tiftățile normale ale proceselor chimice, unde, în condiții izoterme, modificări ale vitezei de reacție sînt posibile prin •ari; ții de concentrație sau, pentru rea etan ți gazoși prin ъсі’i b -ri de presiune Apoi, creșteri (izoterme) cu V i> e ’ j iapotențlaiului dc electrod (v Sui>ra[:oten[ îal) sc liad ic prin scăderi ale energici dc activare de la ~ kj/mol n ai jumăîate din această valoare, ceea cc echivalează, r i la punct după cercetări care au durat un deceniu și jumătate, au la bază titanul, TiO și RuO Pc lingă un optim electroca* îc (suprapolențial de descărcare minim), anor c dîm? > um stabile (ADS) manifestă și excepțională re? sîenUi in -corozivă Rolul o în conversia eleclrochimică a energiei Importanța materialului electrodic tu f xarta x'te ei și a mecanismului reacțiilor de electrod fost sesizată tnca tn a doua jumătate a secolului trecut, tn legătură cu ргег^гч са clcctrochhnică * a unor substanțe organice (electroslnteza organică) Implicațiile c în conversia eloctrochim că a energiei au fost înțelese de-abia în perioada corespunzătoare cercetд-rilor care au condus la elabora rea pilelor ce con ăustîe Ht - O,, destinata programelor spațiala Gemini și А; >Г с Iu ace sta perioadă (In special, din deceniul al șaselea șf pînă aii), s-au pus bazele teoretice ale fenomenului, s au surprins o ser ? do legități și s-a ieșit din empirismul cure marcase per oai a de doinit, chiar dacă primele încercări de abordare furda aei> talft se semnalează încă in deceniul al -lea Sîandurd rarva condițiilor de testare se referă la potențialul la care se e ve« tuează măsurătorile sau la tipul de reacție de electrod Iu ceea со privește potențialul, s au recomandat pote La s FLEC CROCАТЛ ZA încărcării nule (v Potențialul tnetireiMi nule), potențialul ndsorbțici maxime (v Potențialul adsorblici maxime) șl potențialul reversibil de echilibru Accstn din urmă esto mal des citat și pnrc preferabil celorlalte, deoarece stă la baza definiției densității dc curent de schimb, tD, carc constituie, la rîndul său, un criteriu cantitativ al o Alegerea rencțlci-test (a reacției standard) pune, și ea, unele probleme, deoarece atit reacțiile anodicc cît și cele catodice sînt însoțite dc o scric de perturbați! generate dc cauze specifice Bunăoară, reacțiile anodicc sînt grevate de degradarea corozivă și/sau dc formarea unor oxizi superficiali Prezența coroziunii este însoțită de pierderi dc substanțe, iar formarea oxizilor superficiali modifică aria superficială, izolează centrele clectrocata-litic active și alterează proprietățile electronice ale suprafeței metalului; efectul este cu atît mai pronunțat cu cît gradul dc diviziune al materialului este mai avansat Nu trebuie ignorată instabilitatea metalului clectrodic fin divizat la polarizări anodicc, cînd, dc exemplu, cristalele dc platină sinterizează Trebuie reținut că, în general, clcctrocatalizorii suportați sînt mai rezistența la sinterizarc decît cei care nu sînt depuși pe un suport oarecare Referitor la oxidarea hidrogenului, deseori, controlul difuziv datorat tortuozității porilor (electrod poros) intervine perturbator, disimulînd caracteristicile clcctrocataliticc Reacția de reducere a hidrogenului este mult mai comodă, rccomandîndu-sc pentru testarea clcctroca-talizorilor, dar reacția dc reducere a oxigenului este limitată de transportul masic, cu excepția densităților dc curent mici sau a regimului dc convccțic forțată (agitarea energică a soluției) Solubilitatca mare a hidrogenului în multe metale alterează suprafața metalului, a cărui comportare se datorează mai degrabă unor hidruri, avînd proprietăți electronice diferite de ale metalului E este strins legată de suprapoten-țialul sau de supratensiunea dc activare : cu cît efectele clcctro-catalitice sînt mai pronunțate, cu atît suprapotențialul de activare este mai redus Electrocatalizorii se clasifică după natura chimică (metale și nemetale), monofazici sau polifazici (disperși) și după numărul componcnților (mono- și policom-ponenți) De exemplu, platina lucioasă constituie un elcctro-catalizor metalic, monofazic și monocomponent, pe cînd pulberea de borură dc cupru este un clectrocatalizor nemetalic, dispers și bicomponcnt Elcctrocatalizori metalici monofazici Metalele sau aliajele acestora, avînd suprafața lucioasă, constituie acest tip de clectrocatalizori, dar datele din literatură trebuie abordate cu circumspecție, deoarece nu întotdeauna se iau măsurile de precauție pentru purificarea sistemelor studiate (preeleetroliză, prctratarc chimică sau termică etc ) Tabelul conține date referitoare la oxidarea anodică a hidrogenului, în mediu acid și în mediu alcalin La interpretarea datelor cinetice referitoare la oxidarea hidrogenului nu trebuie scăpată din vedere solubilitatca scăzută a hidrogenului în clectroliți și variația fracției dc acoperire n pe diversele metale Dacă la reacția catodică — F ІП la oxidară, de exemplu, pe platină variază nesemnificativ cu suprapotențialul, i, Од este cuprins intre limitele sale extreme: în preajma potențialului de echilibru și zero la ~ mV/EHN Dc aceea, pentru compararea rezultatelor, sc poate recurge la normalizarea dalelor la Iț = Proprietățile clcctrosorbtivc ale hidrogenului și ale altor rcactanți/inlcrmcdiari depind de natura metalului și dc compoziția clcctrolitului Dc exemplu, hidrogenul este ușor adsorbit pe metalele tranziționalc ale blocului d ; ln particular, pentru scria metalelor platinicc, în mediu acid, cntalpia liberă dc adsorbțic Aa(isG scade în ordinea : Pt> Pd> Rh> Ir> > Ru> Os La metalele nenobilc (Fc, Со, Ni ș a ) determinările sînt jenate dc coroziune sau pasivarc Dimpotrivă, la metalele de tip sp, clcctrosoi bția este insignifiantă, deoarece energia dc disociere a moleculei II este dc vreo doua ori mai marc decît energia legăturii M— II ; dc aceea, Од rareori atinge , , fiind, de cele mai multe ori, mai mică decît , (Au, Cu, Ag) Dacă sc urmărește variația densității dc curent dc schimb în funcție de energia legăturii M—II, sc constată două genuri de metale : pe de-o parte metalele pla-tinice, pe care suprapotențialul dc descărcare a ionilor H O+ este mic sau mijlociu și, pe dc altă parte, metalele caracterizate prin suprapotențîale mari (fig ) Soluția dc electrolit Fig Variația activității electrocatalitice (— Ig t ) tn funcție de energia legăturii M—II, la reacția de descărcare a ionilor H O‘h Metalele sc grupează în două categorii distincte influențează reacția prin adsorbția specifică a unor ani o ni și prin efectul pH-uhii asupra fracției de acoperire Од Referitor la pH, efectele nu sînt identice, deoarece, de exe mplu, pe metalele platinicc dO/dpII = , pe cînd pe aur derivata este diferită dc zero Efectele electrocatalitice observate la descărcarea sau activarea (reducerea) oxigenului sînt mai greu dc surprins, din cauza numărului mai mare de electroni Tabelul l Activitatea elcctrocatalltlcă a unor metale (în stare lucioasă) ln oxidarea hidrogenului Metal Mediu acid Electrolit —ig c Metal Mediu alcalin - ig c Pt naSO ft(J șl W , (J — , PI NaOU , LV , — , Jr IN , Pd NuOll ,LV , Pd Rh A • , - , Rh »» , - , H , - , Nl NaOH , -LV , — b, Au M , - , Au NuOll W Fo NuOll , , ЕГЕГТНОГЛTALIZA ) implicați in reacția dc transfer, n potențialului puternic poritiv (la oxidare), со antrenează alterarea suprafeței metalului șl a m măîului mare de etape tn care se rezolvă mecanismul reacției, in rmbele sensuri Este vrednică dc menționat relația dc tip vulcan, observată la oxidarca sau reducerea unor compuși organici (Beacția se poate exploata in pile dc combustie alimentate, de exemplu, cu hidrocarburi nesaturate, cum ar fi elena (fig ) ) Maximul curbei demon- Pt iCuAu RuOs i A^subl Fig Relația vulcan la efectul elcetrocatalifie al oxîdării etenei strează competiția dintre adsorbția etenei și a radicalului Olî (inteimediar) pe electrodul metalic ; pînă la maxim creșterea energiei de sublimare a clectrocatalizorului (înscrisă pe abscisă) favorizează, în principal, adsorbția etenei; după maxim competiția este cîștigată de radicalii OII, adsorbiți preferențial, în detrimentul etenei Electrocatalizori nemetalic i Utilizați în cercetare și în practica industrială, de multă vreme, electrozii dc grafit, dc diverse varietăți, și cei de siliciu și germaniu, au totuși o arie rcstrînsă de validare, din cauza efectelor de oxidare anodică, urmată dc dizolvare (carbonul) și de reducere catodică la silani și germani (siliciu și germaniu) Grafitul este prezent în pila Leclanchd, convențională, iar cărbunele, sub formă de negru de fum, este prezent, ca adaos electronic conductor, într-o seric dc pilc galvanice necon-venționalc Oxizii dc Ni și Mn sînt bine cunoscuți prin pilele secundare alcaline Ni—Fe și Ni—Cd șî respectiv pila Leclan-c ‘ Lor li se adaugă o mulțime de compuși ncoxidici, cum ar fi curburile, borurile ș a (v tabelul ), precum și scmicon-ductorii organici (ftalocianinc, fenotiazine etc ) Aceștia din urmă ar putea prezenta interes, pc lingă pilele de combustie (electrodul dc oxigen) și pentru conversia fotoelectrochimică Rezistența anticorozivă a acestor materiale nu este uniformă, iar proprietățile conductoare variază, și ele, de la o specie la alta Se consideră că dacă în siliciuri, avînd rezistență anticorozivă apreciabilă, s-ar putea induce conducția electronică, bar putea obține materiale anodicc atractive din punct dc vedere electrocatalitic Proprietățile electroconductoare s-ar put M,’> |,e> (’"> N > H"> n" > Pt, inr I Г * Zr, Sn, ІГ, V, Nb, Tn, No, \V, au fost selecționați *IJ ‘risterda anticorozivă conferită de componentul B" 'f' ( Яиujjp chtidltice ale metalelor B' șl testați in pile Oxidarca H Reducerea O» Reducerea O Oxidarca Ha Oxidarca H Reducerea O Oxidarca Ha Reducerea Oa Reducerea Oa Redox Oxidarc IIa Oxidarea GO, HGOalI, aklohldo Pile do combustie Oxidarea Ц Redox Reducerea I tvdiicerva o O» Sinterizare Liant teflon Liant teflon Liant teflon Presare -sin teri za re Presare Liant teflon Sinterizare cu teflon Disc, sinterizat Depunere pc Ni Electrod ecran Disc Liant teflon Liant teflon Liant teflon Liant teflon Liant teflon Liant teflon Liant teflon Lingou Liant teflon Liant teflon Disc Bastoane Liant teflon Liant teflon Lingou Liant teflon Lingou Bastoane Formal de folie metalică Sinterizare Sinterizare Liant teflon Liant teflon Bastoane Lingou Лішоц Informații calitative Ncdctcrminată — , V/EHN Informații cantitative, max , V/EHN Nedeterminată Informații calitative Informații calitative Informații calitative Informații cantitative Ia , A și mV/EHN Informații cantitative Nedeterminată Informații cantitative Informații Informații Informații Informații Informații Informații Informații cantitative cantitative cantitative cantitative cantitative calitative cantitative Informații cantitative Informații cantitative ( mV/EHN) Informații cantitative Informații cantitative ( mV/EHH) Nedeterminată Nedeterminată Nedeterminată Informații cantitative Informații cantitative Informa ț ii caut i ta ti ve ( mV/EWN) ln forma ții can t i tative Informații cant» (potențial da descărcare a O ) Nede terminată* Nedeterminată Nedeterminată Nedeterminată Nedeterminată Informații cant» ( mV/El IN) Informații cantitative ( m\ l' llN) ELECTROCATALIZA (л) (b) (c) (d) MoN H SO N °C MU H Oxidarea II NbN KOI I N °G Reducerea ()a TftN KOI ! N °C Reducerea O TiN KOH N °C Reducerea Oa VN KOH N °C Reducerea O ZrN KOH N °G Reducerea O (e) ( Liant tcflon Liant teflon Lingou Liant tcflon teflon Informații calitative Informații cantitative ( mV/EHN) Informații cantitative Informații c ntitative ( mV/EHN) Informații cantitative ( mV/EHN) Informații cantitative ( mV/EHN) Siliciuri CoSig KOH N °G Oxidarea H Liant teflon CrSiâ KOH M °G Reducerea O Liant teflon FeSi H SO N °G Oxidarea O Liant teflon MnSL cn len îl oa ele pe ta-ele > - Io- Г-)le >ге ire lui ire ea a- o» n, ic at ■ul iri p> іе-te LSi :u te lui le-УГ- nd constantele dc rețea și unghiurile diedre ale crlstalo-abaterile lor dc ia idealitate, se constatal că la inctulcle ik ыПл stid mai pronunțate (excepție fac Л și b), Г’, ч metalele d' | -> COo COOH acid oxalic GHO COOH acid glioxilic Diverse metode de analiză perfecționate permit decelarea intermediarilor și a produșilor, ceea ce este decisiv în formularea mecanismelor de reacție De exemplu, prin spectroscopie de reflexie în IR, elcctromodulată, s-a pus în evidență C'Jad£> ca intermediar, la oxidarea CH OH, pe platină, în mediu acid, confirmindu-se mecanismul propus anterior: CH H - COad + H+ + ie~ Ha -> Had + H+ + e~ СОцдз -ț Had -» C - IT* + e - > explică și autootrăvirea platinei, la oxidarea ano-d că a CHâ Hdin pile de combustie alimentate cu metanol -j -iri' d efectul naturii metalului la oxidarea n-butanolu- • alcalin, s-a constatat că Pt este activă, Rh este у b Ы -tb activ și Au cel mai activ, dar la potențiale f' ' - pozitive La oxidarea HC H, în mediu acid, pe fețele ТІО/ длу a]e ni onocri stalului de platină s-a de-î; ; (Л cea din urmă este cea mal activă și că fața / / e 'nubilă Ia autoolrăvire; utilizînd pulbere policris- 'J ,G •*' aq valori de ori mai mari E mediată Reacțiile de oxidare sau de reducere cu diverși oxidanți sau reducători, în sinteza organică obișnuită, se pot substitui cu electrosinteze în care se generează (și regenerează) reactanți oxidanți sau reducători; aceștia din urmă aparțin unui cuplu redox, care se bucură de transfer de sarcină rapid Procesele astfel cuplate (oxidare/reducere de reactant organic + regenerarea oxidantului/reducătoru-lui) constituie sinteza electroorganică cu efect clectroca-talitic mediat sau indirect (v fig ) Deși detaliile lipsesc deseori, din cauza protejării tehnologiilor prin brevete, se prevede răspîndirea lor largă, grație avantajelor nete pe care le au Varianta catodică Una din cele ai cunoscu te electroreduceri mediate este reducerea nitroderivaților cu amalgame de metale alcaline, regenerate electrochimie (me- diator de reducere heterogenă) Medierea reducerii nitroderivaților este posibilă și cu sistemele Sn / * sau Sir-D *, dar există și alte sisteme redox utilizabile în electroreduc:rea unor compuși organici (v tab ) Cele dinții sisteme se Sisteme redox utilizabile în electroreducerea organică Sistemul Eua+/ + рЛ+/з+ Ti +/ C c » la vițri fiere, l’ncorl, (lupa vilrlflcre, sc tratează cu clorurai dc sediu la Q°C pentru acoperirea cu smalț de sa re Pies-h p* nln radiotehnlcă trebuie să nu conțină alcalii deci! in cantit Rt infime, pentru ca pierderile diclectricc sa fie minimal* în cazul izolatorilor din electrotehnică, prezența in, tal lor alcaline în masa ceramică duce la scăderea unei alte proprie L* ți importante, rezistența la perforare, carc, de asemenea, micșorează și cu creșterea temperaturii in cazul un* i poroziL,' mari a izolatorului Dintre produsele clcclroizolante, cea n u mare întrebuințare o au cele cu conținut ridicat dc oxid dt aluminiu (produse mulllticc sau corundicc), precum și c ’ pentru a obține plasticitatea necesară fasonării I roduse în ), dc apariția a reviste, dc constituirea Societății Internaționale dc E ( SE) cu mul- ti|activități» printre carc un congres cu periodicitate anuală E contribuie la elaborarea unor alternative tehnologice moderne, economic și ecologic avantajoase, la realizarea unor coaverlizoare electrochimice (ncconvenționale) extrem de valoroase pentru civilizația contemporană, la explicarea proceselor vitale ctc ctc Deși știință de graniță, avînd de explora: un domeniu multi- și interdisciplinar, e s-a menținut, P' > nu demult, într-o stare dc izolare, în care schimbul dc hiformațîi cu alte discipline ale chimici fizice, cum ar fi cinetica reacțiilor chimice omogene și heterogene, cataliza, spectroscopia, chimia cuantică, a înregistrat o stagnare greu dc înțeles Dar, în ultimele decenii, pătrunderea masivă a informației din aceste domenii a permis dezvoltarea spectaculoasă a e , așa cum ea, la rîndul ei, a stimulat și a constituit n clement dc progres esențial în explicarea interacțiunilor h interfață, în metalurgie, în explicarea mecanismelor de reacție, în biologia moleculară etc Stadiul actual se datorează, pe dc o parte, unei cunoașteri din ce în ce mai complete a ; ielelor fundamentale asociate cu transferul dc sarcină la interfața, a interacțiunilor complexe de tip ion-ion și ion-sol-vent, a structurii shatului dublu și, pe de altă parte, progre- selor înregistrate în tehnica investigării sistemelor elcctro-cIr mice; progresul tehnicii dc lucru a facilitat explorarea c ;t ce în ce mai intimă și nrai lină a fenomenelor electrochi- Нее complexe Astfel, tehnicile de relaxare, atît dc larg și cu succes exploatate în cercetarea reacțiilor chimice rapide, își au originea in lucrările unor clectrochimiști (Frumkin, Doiin, Erșier ș a ) care le-au aplicat în e , în urmă cu cîteva decenii ?!rjclara e E este alcătuită din două părți distincte : una ' пела*' echilibrelor ionice din soluțiile de electroliți, nu-în literatura de limbă engleză lonics, și alta avînd ca de Interacțiunile ion-solvenl, lon-lon, dc iab-a sistemelor eololdale, tu biologie șl în tehnologie, " ^Iroupecltbfi Originile o, sc consideră legato de expe-Culvan?, căi' nrâ — -> energie mecanică -> energie electrică Din păcate, evoluția ulterioară a e a fost alta decît cea scontată pe baza lucrărrcr lui Galvani, Volta, Faraday, Grove, Davy, Kolbe, Le Blanc Tafel ș a , datorită lui Nernst ( ), care a demonstrat, je calc electrochimică, diferența dintre entalpia de reacțîs și entalpia liberă de reacție (funcția Gibbs) AG Analiza t -modinamică (Nernst) a reacției chimice care stă ?a baza г n pile (funcționînd reversibil) s-a făcut pentru regim de ’cf > bru, deci de curent net nul Evident, în aceste condil? sarcina electrică netă, transportată prin interfață este, ș- cj nulă, iar travaliul electric, exprimat de produsul intre c ‘ rența de potențial și sarcină, este nul Măsurătorile te re Jr: de echilibru se extrapolau pentru regimul dinarr îc, cîrd diferența dc potențial a pilei este mai mică dec t forța electromotoare E, corespunzătoare regimului de ecb’libru Pentru scopuri practice, tehnologice, prezintă interes doarregfcaul dinamic, cînd se manifestă o supratensiune care abate -siunea la borne de la valoarea de echilibru Tensi: Ь borne, așa cum s-a menționat , este mai mică decît E F> E) in celula de electroliză (reacto electrochimie) Abordarea termodinamică» unilaterală» рЪ>а potențialul de electrod (respectiv forța electromotoare E) in centrul discuțiilor și era incapabilă să txțhce Сгу'л-potențialului de electrod șl implicit, a FEM К dd U valorile dc echilibru, atunci clnd regimul de echilibru erxsubs: fu t cu regimul dinamic, tn care intensitatea de curent/d dosita tea de curent sînt nenulo Pînă la sfîrșitul deceniului al ? tea al secolului nostru, criteriul cinetic (regua dinamic) de abordare al reacțiilor din pilele electrochimice sau celulele u e electroliză aflate tn starea hi caro sv livrează energiei sau» respe » se generează substanță nu a fost decît foarte rar prezent D t cauza aceasta so explică statuarea aplicațiilor tehuolo , c? Je v Nrtuțvlegvrca provenea de pe urma (aptului că e\eiciri i unul reactor electrochimie și puterea unul convertito* electrochimie dc vnviglv (pilă) depind dc o mărime neten odu i* micii, ușa numita suprafensiune Ea exprimă efectul global de depărtare a diferenței de potențial de ta valoarea dc echilibru la cea corespunzătoare regimului dinamic, Abaterea potopțlaiului do electrod do la valoai\‘a do echilibru CQnsrituic așii numitul auprapvteuti^t, Neînțelegere;’ a hithriit dezvob tarea cineticii de electrod, șl, implicit a converse * eleetro-chlhiiw a energiei si ц lelinologiilur electrod imite Se uprv-rhihi că dezvoltarea convertizoarelor electrochimice dc er cr- КІЛЕСТНОСНІМІв gtc acum - к,ѵ «КА Ж - — decenii, la puteri dc ordinul MW, nr П evitat snu temperat arderea resurselor de combustibil fosil și incidențele nefaste ce decurg din răsplndlren cfluenților pohinnțl asupra mediului ambiant terestru din ultimele decenii Dc-nbla tn deceniul nl -lea al secolului nostru Începe să sc acrediteze idcca (corectă) cil deplasarea dc la valoarea do echilibru a potențialului de electrod, măsurată do suprnpotcnțial, este ineluctabil asociată regimului dinamic al interfeței clcctro-dicc Rudimente alo acestui punct dc vedere au fost consemnate de Rutier și apoi Volmcr șl Erdcy-Gruz, Andubert și Rowden, cu — decenii mai înainte Școala sovietică dc o a lui Frumkin a emis prin anii - părerea că modificarea densității dc curent (creșterea ci) se asociază cu abateri ale potențialului și deci cu deplasarea potențialului dc la valoarea de echilibru Supratensiunea ) din celula clectro-chimică, aflată în regim dinamic, este consecința curentului net nenul ce traversează interfețele clectrodicc și depinde exponențial de acesta din urmă : ы dcnțole nefaste ce decurg din răspîndlrcn cfluenților pohmnțl tn deceniul nl -lcn al secolului nostru începe să sc acrediteze • J unde a și b sînt constante, iar î — densitatea de curent Relația poartă numele lui Tafel, cel care a descoperit această dependență în mod empiric, la debutul secolului nostru Modificarea concepției electrochimiștilor nu se rezumă doar la latura formală a lucrurilor, ci se leagă și de aspecte intrinseci, de conținut, generate de o cunoaștere mai completă a structurii interfeței electrodice (v Electrod) și ale posibilităților ei dinamice (cinetice) Accentul interpretării fenomenelor din sistemele electrochimice aflate în regim dinamic se transferă de pe criteriul termodinamic (niciodată infirmat de experiment, dar aparținător regimului de echilibru), pe cel cinetic, derivat din inegalitatea fluxurilor electronice în cele două sensuri (catodic și anodic) de la interfața electro-dică Această abordare a influențat și progresele și dezvoltarea tehnicilor de investigare a interfeței electrodice, și, implicit, a reacțiilor electrochimice Bogăția faptică a permis mutații în gîndirea electrochimică, exprimate în monografia lui K Vetter, apărută în și în Electrochimie lui Bockris și Reddy ( ) Anii ’ au marcat generalizarea cu succes a abordării cuantice a transferului de electroni la interfață, deși, încă în , Gurney publica o lucrare, în care transferul de sarcină de la interfața electro-dică era abordat de pe poziții mecanic-cuantice Se poate afirma că, în general, din potențiocentrică, nernstiană, concepția de bază în tehnologia electrochimică devine galvano-centrică, derivată din realitatea densității dc curent nete nenule, de interes tehnologic incontestabil între anii și s-a dezvoltat teoria electrochimică a ionilor: interacțiunea ion-ion șl ion-solvent Cea dintîi are ca origine teoria Debye-Hflckel ( ) inspirată de teoria Gouy-Chapman ( ) referitoare la stratul dublu electric de la interfața electrodică Dar această latură a c arc un caracter interdisci-plinar mal restrîns, recurgînd, în esență, doar la termodinamica statistică, ale cărei dificultăți slnt de natură matematică Tot aici trebuie luate în considerare fenomenele de transport Ionic, guvernate de legile lui Flck și de Jegi ale hldrodinnnilcil, larg implicate în procesele de transfer de sarcină Tehnologiile electrochimice E se aplică la fabricarea multor substanțe, la producția de energie electrică (pile galvanice primare, secundare convenționale șl ncconvențlonalc, pile de combustie, pile hibride), la electroliza apel pentru ol)ținerea hidrogenului ș a Epuizarea combustibililor fosili șl e tica față de mediul ambiant vor obliga oamenii la o industrializare mal puțin dependentă energetic do cărbuni, petrol sau gaze naturale șl mal dependentă de hidrogen, vector energetic al viitorului,șl Implicit de e O scrie do tehnologii, pur chimico astăzi, au fost deja șl vor putea fl reglndlto electrochimie, tur transportul electric urban va înlocui arinului transport buzat p» exploatarea motorului convențional cu combustie nternă, rare, Indiferent dc variantă (benzină, motorină, ine no d n I к ІКОСШМП V G VZVLOn p curo sc mișcă in sens ccnlinr ckchcidlcT c fapl, (•eficientul corespunzător acestui efect de lonlzarc, nvmit i doilea coeficient Toxvnscnd, este mult moi mic decît a, C ;r pntm calcule precise este bine să sc țină senina și dc el; expresia corectă este : , r (a - ) cxp(a ~ P)x j / -— ( ) a - pcxp(a— p)x Coeficienții a și sini depcndcnțl dc gradicntul dc potențial relativ tatlv, urmărlndu-se doar scopul prvparativ Din cauza complexității interacțiunii dintre schitele și diversele molecule rcnctanlo, nici astăzi nu există o prelucrare cantitativă a acesteia Se știe insă că din cauza temperaturii foarte ridicate caro Ia naștere in canalele setnteii, moleculele gazoase se descompun în fragmente active (atomi șl radicali), a căror recombinare ulterioară tn zone mal reci duce la formarea do molecule noi Ikscîtrcarea huninescentă Keac|ii chimice tn descurcarea mlnescentd Descărcarea luminescență care apare in tubul de descărcare după străpungere, la presiune mică și la o re isteață interioară nu prea mică, se caracteri/ea *ă printr o distribuție b se indică profilul căderii de po- ЕГ ІХ ТНОСИІМ Е A GAZELOR ZONE OBSCURE Aston Catodică Faraday Luminist er^a catodică Anodicâ ZONE LUMINOASE Luminiscenta negativă ' Coloana pozitivă Luminist ența anodicâ ’ Fig Profilul căderii dc potențial și a gradien-lului dc potențial la descărcarea luminesccntă Fit» Distribuția zonelor obscure și a celor luminoase in descărcarea luminesccntă inițial V între electrozi și al gradientului de potențial rrc )ij| obscur al lui Faraday se poate întinde pînă la anod > ai ,'n vecinătatea Iul apare o zonă îngustă luminoasă ‘'r vi, legată de căderea dc potențial anodică, necesară * ah igerea (captarea) și difuzarea electronilor De *■ electronii cad pe anod cu energii destul dc mari pentru c U iiolecukle Dacă însă distanța dintre anod și catod ьЬ' destul de marc și descărcarea e limitată dc pereții tubu-' i mal parc încă o zonă luminoasă, coloana pozitivă, a ”i întindere se poate stabili după voie, mărind distanța ’/i Ccetrozi și nărlnd diferența de potențial aplicată Apariția coloanei pozitive este pusă In legătură * b rlția particulelor încărcate pe pereții tubului Con* ctmpulul în coloana pozitivă ■on -contă este neglijabil în schimb importanta ei practică pentru chimie șl în tehnica iluminatului es c foarte mare Keacțibe chimico caro so desfășoară sub acțiunea temperaturilor înalte sînt însoțite do o scădere a entalplel libere G și evoluează ptnă iu starea de echilibru caracterizată prin valoarea minimă a iui G Do exemplu, pentru atingerea unui grad de disociere de , , la presiunea de itr atm ( , nun Hg), hidrogenul l'azos trebuie încălzit pînă la K Amestecul gazos obținut, conținînd % uioll de hidrogen atomic va avea G minim, adică se va găsi in echilibru ; la temperatura de К amestecul de echilibru la hidrogenului nu conține decit ~ ’*% atuul de hidrogen, l vlesmd despicarea lumi nes- VI ÎAГКОСШМПІ \ GAZELOR cer IX disocierea totală a moleculelor II sc poale atinge la aceeași temperatură do K Obținerea unor concentrații atomice superioare este posibilă in descărcarea luminescentă și pentru alto specii» cum slnt O , C Q, HaO, NJIa; hidrocarburile se pot descompune tn radicali liberi, NO sc poale sintetiza din elemente ctc» Din punct do vedere termodinamic posibilitatea obținerii unor produși in concentrații supra-cc bivalente echilibrului este legată do ncomogcnitatca termicii a plasmei» Energia conținută do gazul electronic poate fi preluată pentru activarea procesului chimic In moduri cc diferă de Ia o reacție la alta» în particular, disocierea moleculei Ha se pare că arc la bază următorul mecanism (fig G) obținerea NO, descărcarea luminescentă sc efectuează la presiuni mult mal mari (~ mm Hg): Na + O = NO (I) -H-H Calculul termodinamic arată că prin ridicarea temperaturii concentrația dc echilibru a NO crește și trece printr-un maxim, a cărei valoare depinde dc compoziția gazului inițial și presiune în cazul acrului ( voi N î voi O ) la p de mm Hg, concentrația de echilibru maximă este dc aproximativ % (volum) NO și corespunde la K în descărcarea luminescentă în regim staționar și pentru aceleași condiții, [NO] este , % (voi ) Descărcarea în arc Reac/ii în arc Dacă se mărește intensitatea curentului în descărcarea luminescentă,după un anumit timp începe să crească și densitatea curentului la catod Aceasta din urmă crește și mai mult dacă simultan se ridică și presiunea, ceea ce cauzează o paralelă micșorare a secțiunii transversale a descărcării Ca urmare, cantitatea de energie care atinge unitatea de suprafață de lucru a catodului crește și o dată cu aceasta și temperatura catodului Dacă suprafața este mică, catodul devine în întregime incandescent, iar dacă suprafața este mare, apare pe el o pată incandescentă din care pornește o descărcare în arc (arc cu catod fierbinte) Procesele care au loc pe asemenea catozi fierbinți (incandescenți) diferă net de cele de pe catodul rece din descărcarea luminescentă Dacă în descărcarea luminescentă emisia elec- tronică a catodului era datorată în principal bombarda entuk-i ionilor pozitivi accelerați de căderea de potențial catod: i, Fig Activarea disocierii moleculei H prin descărcarea luminescentă Prin ciocnirea cu electronii, molecula H trece din starea normala de singlet xZg în stare de triplet Pentru aceasta electronul trebuie sa posede energia minima de , eV, ceea ce corespunde la K întrucît procesul spontan invers este interzis de regula de selecție, din starea de triplet molecula va efectua tranziția admisă pe nivelul nestabil se disociază în atomi normali și radiază excesul de energie sub formă de spectru continuu în ultraviolet Wood a fost cel care a obținut pentru întîia oară ( ) atomi de H cu ajutorul descărcărilor luminescente în fig este schițată la descărcarea în arc emisia electronică a catoduhT este pr? ponderent de natură tennoelectronică ; trecerea de la descărcarea luminescentă la cea în arc cu catod fierbinte este determinată de temperatura catodului De aceea răcirea puternic-a catodului (curent de apă) poate opri trecerea, obținlndu-se descărcarea luminescentă chiar și la presiuni apropiate fe cea atmosferică și intensități apreciabile de curent Nu este exclus însă nici un alt mecanism de emisie electronică a catodului Astfel, la mari densități de curent și Ia dens’tău sau presiuni mari de gaz sau vapori, întinderea domeniul: * căderii de potențial catodice poate deveni atît de restrîns! Incit & poate atinge valori de V/cm, suficiente pentru a elibera electronii din metal Această emisie autoelectronică iuce Fig Tub de descărcare folosit la disocierea hidrogenului molecular aparatura folosită In acest scop ; ea constă dintr-un tub dc descărcare din sticlă, lung de m șl electrozi dc aluminiu hidos Intensitatea curentului este cuprinsă între , și , Л Hidrogenul este introdus la presiuni p l/е Atomii formali tn descărcare sc pot recombina în molecule practic mnnal pc pereți; dc aceea, dacă aceștia so dezactivează tn privința recombinării prin ndfiorbțlo pc ilaO sau un Mrut de HaPG , atomii II se pot extrage din deseftr-Câr , înti-o primă aproximație, cinetica dc trarsformarc a CH și de acumulare a C H se poate considera independentă de mecanismele reacțiilor și desfășurîndu-se după schema : CH / ь М la temperaturi înalte, incinta , unde se culeg J de reacție, se răcește la cca lbO°C prin pulverizare c - di, /Hățuri de concentrația mare ln acctilcnă, consumul •* Uhv mic dc energie ln arc ( kWh/kg CTI ) este un indice •? нс « со; ou îc avantajos; ci este apropiat dc consumul ‘ *n procedeul dc obținere а Cal l din CnC însă, toi’t de о ь r\ de avantaje al Л + c ‘ ( se poate serie constanta ( ) Cea nai importantă utilizare practică л arcului Izoterm, în condiții dc presiune ridicată, o constituie elcctrocracarea metanului la acctllcnă, carc decurge după reacția globală turl ridicate, cslc necesară respectarea unei scrii G H lui sc menține la Vx A ; lungimea electrodului pimimtat, tubular șl răcit cu apă ( ), este dc m La electro- lnt CJ ie, ( ;jl le șl amestecul acestora ■ ' к lă и iudiznn :t In bum condiții a lenețlvi de elcc ' ’ie șj ц altoi hidrocarburi In arcuri du tempera- Conform schemei, CIT participă la două rene i princ; d?, w C Ha este produs intermediar în altele dou , si rcesîs e Concentrația C Ha (sau gradul de conversia al CH^ tn СлН ) ar trebui să troacă printr-un max a, ceea ce experiența confirmă Valorile vitezelor specifice, fc*, șî A , depind dc puterea P a arcului Pentru deducerea ecuației cinetice, să considerăm o zonă de reacție avh i formă cilindrică (fig ) prin care pătrund pr> stî • a nHCH Fig Zonă t Hindi leu de reacție la elcctrocracarea tnctmmLi ELECTROCHIMIE Л SARVIUt OK TOPITE moli molan Să no imaginăm în acest cilindru un sărat foartc subțire» a cărui traversare do către cel /і( ц moli dc metan în intervalul de timp dl se soldează cu micșorarea numărului dc moli deCU la — dncu * Viteza globală dc transformare a Cll în acest strat se scrie : dntH ■ -— — == (Ă\ + Ă’a) I'Kq* ( ) d /Ѵ) Aj{l — (/Q ’ Aj — A‘e)P/V]} (kWh/m Cal la) (lb) în ecuațiile ( ) — ( ) constantele Ăp Ă’ șl Ău apar la exponent alături de Pl V, Deoarece exponentul sie ndiiucnslonal, rezultă dcc| că (/rj [Р/Ѵ\ m:,/k\Vh (dacă V se exprimă în m’/îi șl P în kW), Se observă că dimensiunile constantelor de viteză kț slnt diferite do nlo constaulclor do Dacă viteza curentului gazos este marc, /’ V este mic ч puterile, superioare ale lui se pol neglija, astfel că : sau H ) ( ) Deci (Ă\ - A' ) este cantitatea de metan, exprimată in m‘ h, transformată de unitatea dc putere sau numărul de m CH, transformat de cantitatea dc energic dc kWh La \ V mici, Д este direct proporțional cu P/V, coeficientul unghiular fiind Ă\ - Ă Ercmin a verificat relațiile ( ) — ( ) Ia elec-trocracarea CH -> CaII , pertru presiuni variind intre și mm Hg, pentru intensități dc curent intre , și Л, și distanțe intcrelcctrodicc dc — cm Valorile constantelor dc viteză determinate experimental sînt: Ă\ = , m /kWh ; Ă' = , m /k\Vh ; Ă\ = , m’/kWh Suma Ă\ - Ă , numită eficiență energetică globală a descărcării, in sensul transformării CH , este de , m /k\Vh Dacă presiunea crește pînă la atm, eficiența energetică scade la , m /kăVh Același efect îl arc transformarea arcului în descărcarea luminescentă la intensități dc curent prea mici și presiuni eoborite La noi în țară, un colectiv condus de A loncscu, fost profesor de chimie fizică al universității clujene, a pus la punct, în anii ' , un prvcedcu de elcctrocracare a molanului la acetilenă Procedeul s-a bucurat de validare tehnologică (V Zi/ectrocrucare) în general, răspindirea reactoarelor cu plasmă este legată de costul energiei electrice, care reprezintă cca % din costul total Lipsa poluării» simplitatea reactoarelor, realizarea proceselor într-o singură etapă și obținerea unor produși foarte puri (In special in reactoarele cu inducție in domeniul frecvențelor radio, recent introduse), constituie avantaje cart' nu slnt neglijabile atunci cind slnt eoniiuntate cu prețul de cost UibLi Uremia, IL N , K/emenh' gurauui elcĂtrohîmit» Ld Moskovskovo Ihtiv » Moskva, ; Milazzo, G » bTedruchinuc, voi, , cap XII, Dunod» Paris, ; Ibberson» V , СЛстіыІ cnginețring in plnsma, New Scientist» ( O» , P LECTllOl' lllMlK A SĂltirillLOU TOPITE Termenul de sure topită se utilizează, astăzi, tn sens mai larg» depășind blvra compușilor total ionici, derivați din săruri simple Mul ELECTROCHIMIE Л SĂRURILOR TOPITE te sisteme nparținînd ozi acestei clase, cum nr ii sllicațll, clorurile, metalelor din grupa a a B, cloroalumlnațll, pol modifice ionlcitatcn șl deci proprietățile Ionic conductoare» CU temperatura, presiunea anorganice se mențin tn stare lichidă stabilă pînă ln tempera ur foarte, ridicate (~ K) Cele mul ușor fuzlblle nHV în stare lichidă sub °C dar Incluziuni dc molecule ar snico simple, polare, duc la eUtcctice avînd temperaturi de top’rc inferioare celei ordinare în topiturilo hldnlllor apa constituie component al amestecului topit; halogenu-rile alcaline sau alcalino-pămlutoase au aplicații ln Induși rin metalurgică, grație stabilității lor termice șl electrochimice si a unor capacități termice bune Sărurile topi Le alături de solvenți! organici reprezintă o bună parte a solvcn-ților ncapoși Fiecare tip de anton stă la baza unei scrii dc topituri, pentru carc proprietățile fizice și electrochimice sini determinate, în subsidiar, de cationul conjugat sau amestecul de cationi prezenți; eutecticul LIC —KC se distinge, în proprietăți dc detaliu, de binarul NaCl — KCI, chiar daca ambele topituri manifestă comportamentele generale ale îopiturilor de cloruri Pentru sistematizare se poale adopta următoarea clasificare a topiturilor: A) topituri ce provin de la săruri simple (NaCl, KG ), electroliți ionofori (v Electrolil și Soluții de eleclroli(i), alcă-tuiți din ioni sferici și ale căror proprietăți pot fi descrise eu ajutorul mecanicii statistice clasice ; B) ^pituri oxianionice, cum ar fi azotații alcalini, avînd temperaturi dc fuziune joase, prezentind tendință de descompunere termică și sensibilitate față de forțele dc polarizare și alți factori asociați cu anionii deformabili ; C) topituri de polimeri sau de rețea, cum ar fi Na O- B O , ' avînd caracter de sticle, în care proprietățile depind de raportul molar Na O B O și temperatură ; D; topituri moleculare (HgCl ș a ), avînd caracter dc lichide mai d grabă covalcnte, vutodisocierc limitată și proprietăți dependente de presiune O scrie dc lichide organice, cristalele lichide și, eventual, apa lac parte, de asemenea, din această categorie : E) topituri apoase, cum ar fi hexahidrătul Zn(NO ) - ÎT O, care topesc la temperaturi ioarle joase și formează lichide visccase, ionice, ale caior compoziții depind de presiunea de vapori a apei lopiturile din categoriile A și В constituie exemple tipice, ionice, au fost bine studiate și la ele se vor face referiri frecvente La acestea sînt prezente următoarele proprietăți: bună termostabilitate, bună stabilitate electrochimie j, capacitate calorică marc, transfer de căldură bun, vifcz de reacție (chimice și electrochimice) mari, bune condicii lăți ionice și bune proprietăți de solvent în sărurile ♦opite ale halogcnurilor individuale sau binare se formează i N , unde NO/ este acid Lux-Flood; date termodinamice și cinetice recente au demonstrat că “ și N / nu au nici o semnificație, nici chiar ca specii intermediare, cel puțin în topituri de nitrați S-a observat și reducerea directă a anionilor carbonat, fosfat, sulfat și silicat în timp ce sulfații, carbonați! și azotații alcalini și alcalino-păraîntoși au caracter ionic, borații, fosfații și silicații topiți manifestă un grad mare de polimerizare în aceștia din urmă cationii se mișcă liber prin rețeaua de anioni, care participă la reacții de echilibru intre diverse fragmente ionice, dependente, ca mărime, de temperatură și compoziție Cu excepția bisulfaților și a hidr-oxizilor topiți, a soluției de HC în săruri topite anhidre, ionul H* este de mică importanță în topituri De aceea, pentru topituri, teoria acidității a lui Lowry-Bronsted s-a înlocuit cu aceea a lui Lux-Flood (L — F), chiar dacă teoriile lui Lewis și Pearson sînt destul de generale pentru a-și păstra valabilitatea și în topituri Un acid L—F este un acceptor de ion “ cu formare de bază conjugată : acid L-F+ O " bază Sistemul este prezent, în special, în topituri oxianionice, în care anionii din volumul topiturii pot participa la echilibre care determină, între altele, potențiale de electrod cum ar fi : СОз" C + Soluțiile care conțin ioni O se pot caracteriza printr-o scară pO “ definită analog cu scara de pH: pO " == — log aQi- ~ — log c , tn acumulatoarele ncconvcnțlonalc, calde, Na —S El cslc complicat dc tendința dc concatenare a sulfului clementa) și ionic, coca cc conduce la apariția mult mal frecventă a unor spcdl S^r , SF, decît S ” și S î un alt clement dc complicație derivă din caracterul Izolator nl sulfului (total ncconductor) Sărurile topite sînt larg utilizate în procesele industriale șl multe din aplicații au caracter electrochimie (electroniclahirgic — preparare șl rafinare, conversie cioc-chimică a energici, galvanotchnică) (Pentru acestea v Elcclro-metalurgte, Acumulator, Pilc dc combustie, Galuanoteh-nică ) Aici sc vor face uncie referiri la coroziunea în topituri saline și la oxidarca anodică a unor metale (anodlzarc, clo-xarc; v și Oxidarea anodică a metalelor) în ccca cc privește coroziunea, deoarece, cu mici excepții, menționate mal sus, topiturile nu conțin H+, ele sc pot considera aproticc Dc importanță centrală este ionul O ’ Dc exemplu, la contactul dintre un metal și topltură dc sulfat, sc înregistrează coroziune, prin ~, format în reacția dc echilibru : SO so - o - Ionul SO este baza L—F conjugată cu S , carc este acidul L—F Cu cît pO " este mai mare, cu atît e mai marc efectul coroziv al topiturii Procesul de dcpolarizare catodică asociat oxidării anodice a metalului (corodat) constă în reducerea unor ioni dc metale mai nobile, prezenți ca impuritate în topltură ( ), reducerea unor ioni alcalini sau alcalino pămîntoși din topi tură ( ), reducerea unor oxianioni, așa cum s-a văzut mai sus ( ) și în reducerea oxigenuiui + e -> О ’ I ( ) Analog cu diagramele Pourbaix (s—pH) din medii apoase, la coroziunea în topituri saline se construiesc diagrame e — pO ’, în care se delimitează diversele faze prezente în sistem Utilizarea topiturilor ca mediu electrolitic pentru oxidarea anodică a unor metale pentru protecție anticorozivă și rezistență la uzură este relativ recentă și stimularea acestei direcții vine din partea industriei electronice și a celei acrospațiale Majoritatea cercetărilor s-au efectuat asupra aluminiului și a aliajelor sale, dar nici metale ca Ta, Ti, Zr ș a nu sînt lipsite de interes De o importanță pentru morfologia oxidului de metal realizat prin operația de anodizarc este starea anhidră a topiturii în condiții de absență totală a apei, filmul de oxid e transparent, subțire și amorf, la orice tensiune Dacă este prezentă apa, filmul arc caracteristici dependente dc domeniul tensiunii aplicate în tabelul sc prezintă condiții de oxidare anodică (anodizarc) a unor metale, în săruri topite Noțiunea de pO " are un rol deosebit pentru abordarea coroziunii în topituri Aciditatea după Lewis s-a dovedi deosebit de utilă la abordarea topiturilor bazate pe AlCla, A C + Cl" Л С unde ionul СГ joacă rolul bazei Lewis Reacțiile anodlco din topltură constau fie din degajarea unor produși gazoșl, fio din oxidarea unor oxlanlonl; de exemplu, din halogcnurl topite, se degajă halogenul, Atît degajarea halogcnurllor cit și a oxigenului din soluții realizate în topituri de lialogonuri se desfășoară după mecanisme Incomparabil mal simple decît din soluțiile apoase în topltură sc pot ivi, însă, complicații, In urma formării de specii ca ^ sau oxizi metalici superficiali la electrod Deseori elucidarea , (In volumul topiturii) proceselor care se desfășoară în topltură necesită utilizarea, alături de metode electrochimice, staționare șl nvstațlo-nare șl de echilibru, șl a unor tehnici spectroelectrochlmlco sau chiar ncelectrochlmlce Răspunsul anodlc nl electrozilor de sulf merită o mențiune, datorită Importanței acestora Tabelul Topitura 'top °G ДТ explorat Metalul anodizat NaIISO -h KHSO - - Al NHJ-ISOj — Al Na(NOa)a-lHaO , - Al, Zr NaNO + KNO - Al, Ti, Zr LlNOa+ KNOa , - Al și aliaje de Al LINOuhNlLNOa - Al NuN()a Gu(NOa) - TI KNOa : - Al, Ti NaNOa| NaNOa| KNOa Zr LINOJ NnNOa| KN - Al, Ta NaNOfl Ti NliaNO | CO(NII# | , Al, Ti KbNOa Ti ЕЪЕСТПОСПАСА RE *■■■• - ■ вив*— I р СЛ UOCORO Z UAE, tipdc comlunc ublcrnnă, cim al к> eu cnțil vagabonzi din sol Curonții vagabonzi sau dc ч •> ic oprv tn sol n mod accidentat prin scurgeri dc la divcnsc surse dc curent continuu» cum ar îi aparatele do sneur? electrică, biVdc dc electroliză, Instalațiile pentru piokefr calmlică , căile ferate electrificate, șinele du tramvai ct: Acoșt» curenți slnt denumiți vagabonzi deoarece slnt variabil g IrbmsUale și ca traseu parcurs (Hg ) Curentul vcnlțl de Ia surse dc curent alternativ Principala surse de cnrent alternativ din sol o constituie rețeaua utilizată îa tracțiunea electrică Deoarece rezlstivitatea șinelor dc calc ferată electrică este, tn general, dc vreo ori mal marc In curent alternativ decit In curent continuu, o proporție mal marc d n cel din III va trece, dispers, în sol Cercetările au permis exprimarea limitei dc densitate dc curent periculoase pentru structura metalică (oțel); ea depinde dc frecvențe f a curentului alternativ : Conducta Fig Forniaren curenților vagabonzi (de dispersie) e'tcAF circulă de la polul pozitiv prin rețeaua de contact și se Întoarce spre pulul negativ prin șina în funcție de proprietățile rezistive ale solului, o parte a curentului este disipată i i sol (săgeți curbe) și in straturile metalice insuficient izolate sau cu izolații defecte, a căror rezistență este mai mică cecît a solului înconjurător Pe parcursul cureuților de dispersie se pot distinge zone: de intrare sau catodică (a), inofensivă sub aspect coroziv, zonă de trecere (b), și ea inofensivă coroziv, și zona anodică (c), dc ieșire, activă din I zact de vedere coroziv (ciupituri, plăgi în adîncime) Dato-rLdu-se unei surse dc curent exterioare, zona anodică (avînd polaritate pozitivă în raport cu solul) se va dizolva con-legilor electrolizei; de aceea, pierderile în metal se pot с с ia ci precizie Astfel, o intensitate de curent dc dis-■ crJe с IA poate dizolva, în cursul unui an, kg Fe, g Ci, kg Pb ctc Rolul principal în apariția curenților pv d deține natura solului — respectiv rezlstivitatea : cj cît aceasta este mai mică, trecerea curentului e mai> r k De exemplu, solurile argiloase avînd o structură / ; sînt mai bune conducătoare decît cele nisipoase А; c ju €j di' continuități) Densitățile curenților vaga-z sk foarte diferite Valori cuprinse între , și , provoacă pierderi însemnate, iar între , și , r A/dm se manifestă distrugeri intense localizate în sub-zona orașului New York s-au decelat, într-o con- jorsbalu de constanța potențialului condnclft/sol i - лн ь- înregistrează în zonele catodică șl i [jini i rin i nzl llvitfilii solului în zonele » • pti ILIift prupap iiTu iKctdor curcnțl, prin Izolarea r c e » i ubicicth'f mo ticuri ьии alt ’ a caro ptrollzu un amestec do hidrogen șl paze petroliere luhe hulo (GPL), mtr un are electric do curent conți'uvs, sl s și к temperaturi cuprinse între și °C, an- foc vaci a dc plrnlîză Călirea se face cu un ulei termosta-bil» Procedeul ru s-a aplicat industrial la fabricarea acetilenei Ui : WJnnackcr-XVeingacrtner iîzâ ace din i in mei tru bar âtc- Hor neîe dec- - Tehnologie chimica orga- vn‘ l’-'d 'tehnică, București, ; Ministerul Indus-f ■ ' ;r -Я ȘÎ Chimie!, GB Pat / ; Ullmans Лn Oaie dei fechilsehen Chemie, voi , Vcrlag Chemie, WcblieîniBeigstr , ; Cărloganu, C, Introducere în r acoar lor chimice, Ed Tehnică, București, ' ' ' ' H’H хіоыллі ii!, metodă do separare șl ' > ț j h» c ipLirea с cetroforeze! cu cromatogralla, д f a i L Hrat subțire, Cele dană procese do ' au a pi direcții perpendiculare una pe alta, succo-> a î :nu r i ind colo două procese au loc succesiv, «pata/ > у ti cc în două etape dUtlnctc șl ■ prin elcctroforeză, într-un mediu tampon, eu amestecului de € anume : i* U pli hi ne di terminat, Ь ц , ГІІ P'irnic pc pl l/po d( •tnd componentele e compuși; b) o separare prin cromatografie, realizată cu un a: suc de solvenți adecvat, cînd grupele de compuși sînt separate în constituenți Procedeul de bază prezintă mai multe variante, care fără să complice prea mult separarea permite efectuarea uucr studii foarte complexe Pentru obținerea de rezultate foarte bune trebuie îndeplinite două condiții principale: t) medici tampon pentru electroliză trebuie să fie volatil pentru a putea fi ulterior îndepărtat cn scopul de a nu perturba separarea cromatografică ; ) faza mobilă utilizau! tn etapa de sep u ire cromatografică să fio foarte eficientă, priatr o capac!, te separare cît mai mare E este utili ată pentru separa \ a unor amestecuri complexe dc aminoadzi, peptide și nucleo-lldo și pentru diferențierea proteinelor și polinucleo ideh foarte asemănătoare Rezultatul separării astfel obținută a fost denumit fmgerprint (amprentă), fiind caracteristic! v ui amestec dat felmica Hngerprint permite analizarea de separări spectaculoase alo unor nmestecur* complexe in fi * sînt prezentate rezultatele separării prin tehnica fingerp'int a poptldelor rezultate din hldroliza hemoglobinei 'umane Separarea prin clectroforo a pc htrtie la înaltă tensiune s-n lăcut la pH e= G , iar apoi a urmat separarea prin cromato-grafle ascendentă, la (F față de prima direcție, util iztnd drept fază mobilă un amestec de n butanul acid acetic-nnă ( J in volume) Relevarea poptldelor sn făcut cu isn-Ună, Dacă sopar uea prin clectrofereză grafie ou loc simultan, Și prin crema to- so poate realiza un proces continuu ECTROD de separare în fig sc prezintă schema unei instalații dc separare continuă bazată pc cuplarea cromatografici descendente pc birlic și electroforeză Proba carc conține amestecul dc analizat este introdusă într-un punct situat în partea superioară a suportului cromatografic în mod continuu Electr o forez a Fig Separarea prin tehnica fingerprint a peptidelor rezultate la hidroliza hemoglobinei Drobă Substanțe Electrolit separate Fig Schema unei instalații de separare continuă prin cuplarea cro mat o graf iei descendente pe hîrtie și electroforeză Faza mobilă va antrena in jos componentele amestecului, în timp ce cîmpul electric va determina o deplasare laterală a acestora Ca rezultat, direcția de deplasare a unui compus va avea un anumit unghi față de verticală De asemenea, cîmpul electric aplicat nu este omogen, componentele separate vor parcurge traiectorii curbe și diferite între ele, aceste componente regăsindu-se în final în spoturi bine delimitate la partea inferioară a plăcii sau hîrtiei cromatograficc Lichidul care antrenează componentele amestecului poate acționa ca o fază mobilă într-un proces dc separare croma-tografică pe hîrtie sau str t subțire sau poate fi o soluție tampon care să nu aibă un astfel de efect, în acest ultim caz, separarea cromatografică nu are loc în ambele cazuri sc pot realiza însă procese de separare continue, și anume, e (cu curgere) continuă sau electroforeză (cu curgere) continuă E este aplicată șl în scopuri preparative, pcrmlțînd obținerea de compuși foarte puri (v și Cromatografle) Bibi,* Deyl, Z ed , Eleclrophoresls A Surucy of Technlqucs and Applications Part A Technlque, Elsevier Sclcntlflc Company, Amsterdam, ; Lltcanu, G , Gocan, S și bold, A , Separatologle analitică, Ed Dacia, ChiJ-Napoca, ; Jercan, E,, Metode de separare tn chimia analitică, Ed Tehnică, București, ELECTROD, interfață conductor cicctronic/conductor ionic (simbolic M/S) carc sc manifestă prin proprietăți generate de interacțiuni caracteristice, soldate cu modificări locale specifice Aceste interacțiuni cauzează transformări calitative la suprafața conductorului electronic și în stratul de conductor ionic adiacent (variații dc concentrație față dc volumul fazelor, a unor specii electric neutre sau încărcate, apariția stratului dublu electric etc ) Separarea dc sarcini la interfață (proces spontan sau indus prin polarizare de la o sursă externă) stă la baza apariției unui cîmp electric, derivat, la rîndul său, dintr-o cădere de potențial, numită potențial de e (v Potențial de electrod) Acesta constituie o mărime esențială în caracterizarea interfeței M/S, iar funcția e constă in transferul de electroni către squ dinspre reaplanlul aflat în faza S (reducere catodică, v Catod) sau reciproc (oxidare anodică, v Anod) Și intr-un caz, și în celălalt, între nivelul Fermi al electronilor din conductorul electronic și orbitalii rcactantului implicați în transferul de sarcină trebuie să se manifeste compatibilități energetice în regim dinamic, aceste compatibilități se realizează prin cheltuială de energie din rezerva proprie a interfeței (e din pilele galvanice) sau prin modificarea „din buton” a potențialului (e din reactorul electrochimic/celulă de electroliză, legați la o sursă exterioară de curent) în ambele cazuri, cheltuiala de energie sc reflectă, cantitativ, prin abaterea de la valoarea de echilibru a potențialului de e numită suprapotențial (v Suprapotențial) sau, pentru celulă, supratensiune (v Supratensiune) Potențialul de e este esențial pentru înțelegerea cineticii de electrod, a termodinamicii clectrochimice și a fenomenului de clectrosorbție (v Elec-trosorbtie) Natura fazei electronic conductoare sau sistemele redox prezente în faza ionic conductoare exercită influențe asupra vitezei reacției de e (efect electrocatalitic direct sau mediat, v Electro cataliză) De aceea, alegerea fazei M și/sau adăugarea deliberată a unor sisteme redox în faza S trebuie să se bazeze pe cercetări prealabile, fundamentale, pentru fiecare caz în parte CRITERII DE CLASIFICARE A E Pentru sistematizarea e se pot adopta mai multe criterii în cele ce urmează se vor expune cîteva din acestea Materialul din care se confecționează e poate fi metalic sau nemetalic Opțiunile exprimate în cazuri concrete sînt decise dc funcția anodică sau catodică a e , de natura chimică a fazei ionic conductoare, de pH, temperatură, de reactanții prezenți în această fază, de potențialul de lucru ctc Apoi, nu este indiferentă destinația e : pilă galvanică, reactor electrochimic/celulă de electroliză sau e cu utilizare individuală (e de referință, e indicator ș a ) De exemplu, ano-dul unei pile galvanice trebuie să fie cit mai reactiv (bazic), pentru ca reacția de oxidarc, potențial activă (RPA) M-* Mz+ - ze~ să se desfășoare cît mai rapid și, în consecință, să aibă un potențial dc o cît mai negativ (Trebuie să se menționeze că anodul pilei galvanice se polarizează negativ, din cauza electronilor eliberați în IAPA ) De aceea, în pile galvanice, sc justifică preferința pentru anozi ca Li, Zn etc ș a metale Dimpotrivă, anodul unui reactor electrochimie trebuie să reziste la polarizarea pozitivă, impusă din exterior și cerută dc reacția de o și la contactul cu fondul electrolitic (v Fond electrolitic), ce conține reactantul, deseori avînd pil PbOa, Fc O , MnO alte materiale nemelalice (grafii) ele Alegerea materialului catodic din reactorul electrochimie este mai puțin restrictivă, deoarece polarizarea negativă plasează metalul in zona dc imunitate (v, Diagramă Pourbaix ; v Coroziune) Aici se cere, deseori, satisfăcut un suprapotențial marc pentru descărcarea ionilor hidrogen, ceea ce face ea opțiunile să se îndrepte spre Hg, amalgame, Pb, Zn, Cd ele Alegerea calozilor (a depolarizan- lecibod țllor catodici) dhi pilele galvanice arc la bază criterii cu iotul diferite dc cele dc к reactorul electrochimie Condiția principală cslc reacția rapidă cu electronii liberați în procesul modic Rareori, dcpolarizaiitul catodic este un metal, foarte frecvent un compus nemetalic solid (oxidlc: MnO , NlaO , Cu O ctc : salin: sulfuri, halogenun, oxisărurl: Ag CrO , AglOs ctc ) și, mai rar, compus nome talie gazos cum este SO , dizolvat tn acctonitril, sau lichid, SOC și SO C La aceștia din urmă, funcția de dcpolarizare catodică se cumulez :ă și cu cea dc solvent al clectrolitului; preluarea potențialului la acest gen de dcpolarizanți (lipsiți de conducțic electronică sau ionică) se realizează de obicei cu grafit La dcpolarizanți! catodici solizi, lipsiți de conducție electronică, aceasta se conferă prin amestecare intimă cu grafit sau negru de fum (v Pile galvanice) І După alcătuirea șî natura ionului In raport cu care este reversibilă funcționarea c se disting e de specia întîi și de specii superioare Exemplu de e de specia întîi îl constituie un metal aflat în contact cu ionii proprii: Cu/Cu +; Zn/Zn + Ionii provin de la disocierea unei sări solubile a metalului: Cu;CuSO ; Zn/ZnSO Potențialul de e se exprimă cu ecuația lui Nernst: o , cCua+/O ~ еСил-+/о + aCu +» cl — și se observă că e este unde £cu +/o es^e potențialul normal standard, iar aCu + — activitatea ionilor Cu *, potențial activi (v Potențial de electrod) E de ordinul al doilea sau superior au următoarea alcătuire: ordinul al -lea : metal/sare greu solubilă a meta-luluî/sare ușor solubilă avînd anion comun cu sarea greu solubilă/soluție de sare ușor solubilă, aflată în concentrație determinată Ca exemplu, e de calomel saturat Hg/Hg Cl / /КСІ/soluție saturată de KC ; evident, soluția de KC este srturată și în Hg Cl Potențialul de e se exprimă prin ecuația ecal = e°al - , Ig a, reversibil în raport cu anionul Cl~ La e de specia a treia sînt prezente două substanțe greu solubile alături de electro-litul ușor solubil, cum ar fi de exemplu : Zn/ZnC O /CaC O / /soluție de CaCl E este reversibil în raport cu ionii Ca , deoarece ZnC O este mai greu solubil decît CaC O Pe această calc se realizează e reversibili în raport cu ionii (Ca *) ce provin de la metale (Ca) nestabile în raport cu apa, imposibil de realizat în varianta (Ca/Ca +), specia întîi E de specia întîi sînt prezenți în pile galvanice ; cei de specia a doua în pile galvanice (Ni/Ni H/ H“), în e de refe- ' rință (e de calomel saturat, ECS); e de specie superioară po: servi ca indicatori de concentrație ai ionilor în raport cu care sînt reversibili Lo E confecționați din plăci metalice sînt bidimensionali deoarece reacția de e are loc doar pe suprafața lor Funcțio-e* s c Poa^c extinde și în cca de-a -a dimensiune (e v dimensionali), atunci cînd se realizează în structura poroasă, In pat fix sau în pat fluidizat (v și ) Exploa-rci celei de-a -a dimensiuni permite obținerea unor per-nnaoțe net superioare, în comparație cu cele dc la sistemele cu e bidimensionali / In reactorul electrochimie, o pot funcționa in regim de sau mișcare: curgere, vibrație, rotire șl deplasare on muă, Șl într-un caz, șî In celălalt, sc realizează condl uro(]jnanijcc favorabile degajării suprafeței clectro-sPr°dușil de reacție (depolarizare) Sc obțin valori г n : și c un so referă la dinamica umplerii porilor ci lu tonîigurnțla dc echilibru a limitei trifazice solld/lichld/gaz (atunci cind saturarea corpului poros s-a desăvîrșlt) Calculul echilibrelor capilare s-a efectuat pentru modelele serial, ramificat și cel do rețea (patrată) Sub aspect fundamental, echilibrul capilar este conex cu problema percolarli Măsurători experimentale s-au efectuat pentru a ilustra dependența gradului dc umplere cu gaz a corpului poros, în funcție de presiunea gazului (fig ) și dc grosimea corpului poros pkm HxO) Fig Dependența gradului de umplere a corpului poros de presiunea gazului; grosimile probelor : : , ; : , ; : , ; : , ; : , mm (fig ) Din fig rezulta că, la o presiune dată, probele mai subțiri prezintă o umplere mai marc, ceea cc demonstrează că în preajma suprafeței cantitatea de gaz este în proporție mai mare decît în adincime Fig arată neunifor- d (mm) — fc» Fig Dependența gradului de umplere cu gaz a corpului poros de grosimea porilor; pe curbe figurează presiunile (cm H O) mediul poros Dc exemplu, în corpul poros, parțial umplut cu lichid, sc calculează un coeficient dc difuzie efectiv De/f cu ajutorul egalității : Dcf = J) p™(l - Pi/P)™, ( ) unde D este coeficientul difuzie, P — porozitaica și Pi — po-rozltatca lichidă (raportul dintre volumul dc lichid din pori și volumul total al mediului poros) Pentru caracterizarea cît mai fidelă a transportului în corpul poros, se cer cunoscute regimul dc curgere (Reynolds), permeabilitatea, coeficientul dc dispersie (sau coeficientul de difuzie convcctivă), mecanismul dc schimb dintre zonele stagnante și zonele dc amestecare perfectă din corpul poros ș a Natura difuziei gazoase în o poros (lichidul este absent) este puternic influențată dc raportul în carc sc găsesc liberul parcurs mediu l și raza medie r a porilor Expriniînd Z în cm și presiunea p a gazului în atm, obținem : = l(F /p ; ( ) se vede că la atm l = “ cm Dacă Z г avem dc-a face cu curgere moleculară Knudscn Deoarece în corpul poros diametrele porilor sînt mici, gazul Knudsen poate exista și la presiunea atmosferică Criteriul utilizat este dat de numărul Knudscn (Kn), definit prin raportul Z/г = Kn Cînd Kn > avem curgere Knudsen; cînd СГ Kn compoi tarea este tranzițională ; liKn^lO" , gazul se comportă ca un mediu continuu Dc exemplu, la P = atm, in e poros avînd raza medie a porilor г “ cm, curgerea devine viscoasă Cînd în pori există un amestec de gaze, sc poate vorbi de difuzia unuia sau a altuia din componenți și dacă Z cli /d, ( ) unde f = (e/Ci o) ln(c/c i ) ( ) mi ta te a umplerii cu gaz a corpului poros; astfel, la pre-и in iile dc și cm H O prezența unor platouri sugerează o constanță a cantității de gaz, încă dc la grosimi mici La presiuni mari ( — cm H O) gradul dc umplere crește constant cu grosimea Măsurători experimentale șl calcule h-izaV- pe modelele dc pori menționate permit exprimarea distribuției razelor pe carc le au porii Sc constată că poro- 'mebia cu mercur prezintă rezultate distorsionate: sub- — concentrațiile celor componenți ai amestecului dc gaze, la intrare Dacii f — avem de-a lacc cu o difuzie de tip Fick Expresia ( ) se referă la unitatea de secțiune a porului Valoarea densității dc curent pe unitatea do suprafață geometrică a e se obține prin înmulțirea membrului drept al relației ( ) cu porozi-tatoa (porii sc asimilează cu un mănunchi paralel de cilindri, avînd lungimea d): (W) Dinei următoarele valori parametrilor; ; p cu-'-s •: , cin; P- , ; ctt /c = o,i șl ‘presiunea do I ulm, / ■= , se ob|me i = UA/eni Dacii se line seimui do faptul crt in capilare circulare (cilindrice) curcerca e guvernata de legea ilagen Poiseuillc (raze destul de mari) t l l crwon / că tn capilarele fino enlo valabilă curgerea Knudsen, so poate calcula o densitate dc curent limită» lț » pc bazo mal apropiate do realitate î r’/>/ « n li Г I- A r( /n li TM)* undo p este presiunea gazului la Intrare, ) — viscozitatca dinamică (kg • m* • s~x), Л — constanta generală a gazelor, T — temperatura absolută, M — masa moleculară a gazului șl A — constanta Iul Adzuml (A = , pentru gazul monocomponent șl , pentru un amestec dc gaze) Dînd valori numcrico ca mal sus șl considerînd oxigenul gaz reactant, avem (pc lingă valorile anterioare), г = = ~i polse, M = șl se găsește ijz = A/cma Valoarea este cu două ordine do mărime mal marc decît cca calculată cu egalitatea și depășește cu mult densitatea de curent uzuală a o gaz difuzivi, ceea cc demonstrează că generarea curentului este limitată de alte etape decît de transportul difuziv al gazului în o în ceea ce privește conductivitatea electrică în o poroși, la sistemele bifazice (corp poros-ț-lichid în pori) calculele teoretice nu conduc la confirmări experimentale și, în consecință, sc recurge la expresii empirice, cum ar fi, do exemplu : Xc/ = XPm, zona gazoasă a porului, difuzia spre zona lichidă a porului, unde arc loc transferul dc sarcină ( ); generarea curentului poale avea loc șl sub filmul dc elcctrolit, dar din cauza rezistenței ohmlco mari, doar zona cc este limitrofă menlsculul poale fl luată în considerare ( ); difuzia gazului prin mcni xul do lichid, reacția în zona lichidă a porului ( ) Faptul că unul sau altul din mecanisme se validează, depinde dc valorile relative ale parametrilor carc caracterizează procesul : razele porilor, grosimea filmului dc lichid, dimensiunea menis-culul, densitatea dc curent dc schimb, suprapotențialul, concentrația clcctrolitulul și temperatura Caracteristicile e trifazic sc calculează pentru diverse modele specifice, iar alegerea acestora depinde dc mecanismul dominant, de generare a curentului, carc la rîndul său depinde de factorii menționați mai sus în fig sînt schițate două modele cla- cm, ] = ( ) unde X este conductivitatea soluției de elcctrolit, P — poro-zitatea, m — un factor numeric situat între , și , pentru diversele corpuri poroase, iar Xe/ — conductivitatea efectivă Pentru sistemul trifazic, calculul conductivităților elective se reduce, pînă la anumite limite, la problema pcrcolării (metoda Monte Carlo) Activitatea electrochimică a e poroși reprezintă un parametru esențial pentru performanțele lor șl încorporează toți factorii structurali și dc transport specifici corpului poros La c bifazici rezolvarea generării curentului cuprinde mal multe etape: transportul reactantului spre o poros ( ); transportul reactantului prin e poros pînă la electrocatallzor ( ); fixarea adsorbtivă (elcctrosorb-tîvă) ( ); reacția electrochimică dc transfer de sarcină ( ) și generarea curentului electric ( ) De reținut faptul că etapa a -a are loc atît în interiorul cît și pc fața exterioară a e poros Atunci cînd materialul electrodic este foarte activ și curentul de schimb depășește curentul limită impus de difuzia externă, la potențialele destul de mari, concentrația reactantului pe fața externă a e tinde să se anuleze ; reac-tantul nu mal pătrunde în o și curentul se generează preponderent pe fața externă în aceste condiții, o poros cslc ncpractlc, dooarecc sporul dc curent adus de suprafața fnternă a structurii poroase este neglijabil Uneori, utilitatea corpului poros se justifică prin consumul total al reactantului pentru a menține caracteristicile liniare ale sistemului (cou-vertizor) Eficiența e poros este Indiscutabilă atunci cînd condițiile cinetice mențin concentrația reactantului dc la suprafața e la valori apropiate dc concentrația dc volum, în aceste condiții, curentul generat poale ft considerabil mărit prin creșterea suprafeței Interne a poros Din cauza diverselor rezistențe întîmplnatc dc reacția chimică (ohmică, de activare, dc concentrație)d strlbuțla dc curent șl implicit cca do potențial nu sînt regulate Aceasta nu permite pătrunderea reacției electrochimice, în unele canale, decit pînă la anumite adlnclml, Rezolvarea probleme! distribuției do curent necesită considerarea unor cazuri particulare, cum slnt condițiile dc activare ohmică, condițiile do difuzie, modelele capilaro, eondlțllh ronvcctlvo ș a , cînd porforman-țch r pot îl descrise complet La a trifazici se disting două dpuri : e hldioflll șl o, hldrofobl La acești », generarea L M > / șl este gros Rezolvarea problemelor legate do generarea curentului tn c poros hidrofob necesită determinarea distribuției nu numai a razelor porilor, ci și a unghiurilor do racord (de contact) dintre cleelrolil șl pereții purilor De aceea activitatea o de acest gen este determinată nu numai de diferența dc presiune, ci și dc concentrația ageu-tulai care, conferă caracterul hidrofob (fig ) Prezenta , Fig Dependența activității electrochimice a electrodului hidrofob platină — tcflon de concentrația tefIonului, la suprapotențialc diferite; l:r) = ; : y) = ; : T) = = mV maximului de pc curbe sc explică astfel: la stingă lui, la concentrații mici de agent hidrofobizant, activitatea clectro-chimică a e este mică, deoarece este mic și numărul dc pori gazoși (lichidul udă majoritatea porilor); la dreapta maximului, concentrației mari dc agent dc hidrofobizarc îi corespunde o concentrație mică dc catalizor hidrofil și deci c conține prea puțin electrolit Au fost studiate diverse sisteme de o Ilidrofobi; dintre acestea o atenție deosebită a fost acordată sistemului binar Pt (catalizor) și teflon (agent hidrofobizant) Studiile au demonstrat că, pc lingă concentrație activitatea electrochimică depinde și de mărimea medie a granulelor de teflon (care formează pori cilindrici de rază n, constantă) și de temperatură Determinarea activității maxime constituie o problemă de optimizare, ușor de rezolvat S-a arătat, într-o serie de cercetări, că, de exemplu, la adaosul de platină la e de cărbune activ în amestec cu teflon, performanțele cresc pînă la un anumit conținut dc platină, după carc scad ; comportamentul a fost observat și la alți c hidrofobi Fabricarea unor e poroși eficienți trebuie sa aibă in vedere următoarele aspecte : selecționarea judicioasă a materialului și cercetarea cineticii electrochimice locale luînd în considerare toți rcactanții importanți (a) ; urmărirea și elucidarea macrocineticii proceselor care sc desfășoară în mediul poros luînd in considerare etapele de transport și cunoscînd microcinetica (b) ; acordarea atenției cuvenite dezvoltării tehnologice, calculelor de proiectare și a construirii sistemelor electrochimice carc vor utiliza e poroși (c) E (tridimensionali) traversați în pat fix și în pat fluidizat Compe titivitatea proceselor industriale electrochimice depinde în bună măsură de o proiectare reușită a reactorului/ celulei de electroliză Există parametri, pe baza cărora este posibilă aprecierea cantitativă a valorii acestora: randamentul chimic, rCt capacitatea productivă CP și consumul specific energetic CSE, Cel dinții este deosebit de important atunci cînd n atei ia primă este costisitoare și cînd îndepărtarea subprodu-Șdor necesită o suită de procedee dc separare scumpe El are efecte directe asupra costurilor dc producție (operare) și de investiție Capacitatea productivă constituie o reflectare a utilizării spațiului din reactor și a timpului și sc definește prin cantitatea dc produs carc sc obține în unitatea dc volum de icactor/celulă, in unitatea dc timp CP S i ni /*T ( ) J,prafața geometrică a ) F' este alcătuită din două forțe componente : una rezultată din forțele vîs-coase (Fv)f îar a doua rezultată din variațiile dc presiune în jurul sferei (fig ): F' = Fv -I- FCfl ( ) în funcție dc condițiile dc curgere, una din componente sau cealaltă devine preponderentă: F' ~ Fv =» a q и (curgere laminară) ( ) !•' Fct b pi u (curgere turbulentă), unde a și b sînt mărimi dependente dc forma particulei Combinînd ( ) și ( ), avem : F' = a'q v - bpiv- ( ) Să considerăm acum un număr marc dc particule conținute într-un vas și așezate pe un grătar sau pc un distribuitor de lichid, care menține particulele și permite scurgerea lichidului Aranjamentul se numește pat și lichidul se poate scurge, prin el, în sus sau în jos Exprimînd scăderea de presiune Ap și înălțimea h a patului, în funcție dc viteza v a soluției de electrolit, sc obțin profilurile din fig La curgere în jos (fig a) și la viteze v mici, Apv riază liniar (zona Fig Regimuri de curgere în electrozi alcătuiți din particule : a—curgere în jos; b—curgere îu sus ( )); la viteze mari, creșterea devine exponențială (zona ( >): constanța lui h reflectă imobilitatea particulelor (EPFi) La curgerea în sus (fig b) profilul Ap/h — p va avea altă evoluție și sc vor distinge următoarele zone : în prunele două particulele sînt staționare, în celelalte, mobile — în zona ( ), viteza dc curgere mică este cea corespunzătoare patului fix șl situația este identică celei de la curgerea în jos; — zona ( ): comportament de pat fix, cu rearanjarea particulelor, cauzală do viteze de curgere mal mari; la o anumită valoare a vitezei, forța do curgere totală învinge greutatea particulei, rldlcînd-o Opoziția particulei la mobilizare conduce in reașezarea el și la o variație neînsemnată sau chiar nulă a volumului palului; — zona ( ): comportament de pat fluidizat, cu paralelă tendință de golire a palului fix (creșterea volumului liber pe ( ) electrod I > в в а г- и ►а Ie r~ tă Г* ce а П" Рс unitate do volum a paiului): particulele, opuntnd rezistentă minimă, se rearanjează, ocupînd poziții superioare c; sta contribuie la micșorarea Vitezei reale a clcctrolilului prin pat și volumul total depășește pc cel al patului fix; — zona ( ): fluidizare incipienta, carc se inst lează la valori de viteză de curgere pentru carc se pierde contactul dintre particule : fiecare particulă este liberă să se miște la înthnplarc, greutatea ci fiind echilibrată dc forța dc curgere a lichidului; — zona ( ): îr tr-un domeniu larg dc viteze dc curgere, fluidizarea este menținută ; s-a depășit limita dc inițiere a 'uidizării și fiecare încremeni dc viteză dc curgere generează o expansiune progresivă a patului (fluidizat) Dacă distribuția golurilor și a particulelor rămîne uniformă, fluidizarea este omogenă (fig a), iar dacă omogenitatea dispare, se distinge o circulație a particulelor (fig b) sau străpungerea patului fluidizat (fig c), cînd o coloană sub fire de par- difuzorului dc elcctrolit Coeficientul de transfer de masă In o poros traversatsc exprimă uzual în formă adimensiona a, cu expresia : (kdd)ID = const -|- Rcm Sc / , ( ) unde d este lungimea caracteristică a particulelor carc alcătuiesc structura, D — coeficientul de difuzie al reactantului în elcctrolit, iar Sc = D) — numărul Schmidt, adimen-sional, m — un număr puternic dependent dc structura internă a electrodului traversat și dc Rc ; relația se poate utiliza pentru , Sc Pentru patul fluidizat nu există informații suficiente pentru estimarea coeficienților dc transfer dc masă S-au recomandat o scrie de corelări, dintre carc cca mai bună s-ar părea a fi cca a lui Pickctt: (kdd)/D = , ( - ) / ₽ Be / Sc / , ( ) Fig Mișcarea particulelor în electrozii în pat fluidizat : a—fluidizare omogenă; b—fluidizare cu circulația particulelor; c—pat fluidizat străpuns ticulc, într-o stare expandată, urcă și o coloană mai groasă și mai densă coboară ; — zona ( ) ilustreaziă antrenarea, cînd viteza de curgere a lichidului egalează viteza finală a particulelor: are loc antrenarea acestora din urmă Pe fig b se pot defini vm — viteza minimă de fluidizare, Pa — viteza de antrenare și o expansiune (dilatare relativă) k—h !h a patului Pierderea de presiune, viteza minimă de iluidizare se pot calcula în diverse cazuri concrete Dacă proprietățile hidrodinamicc pot apropia, pînă la un punct, e traversați, poroși și în pat fix, caracteristicile de transfer de masă îi departajează în ceea ce privește e poroși traversați, literatura de specialitate conține informații bogate despre e microporoși (structură continuă avînd pori de pm) Pentru aceștia sc definesc doi parametri caracteris-i’ c; : h” — parcursul necesar pentru atingerea regimului de curgere laminar și H — lungimea necesară pentru a realiza un profil dc concentrație complet, pentru reactantul care ■difuzează Cele două lungimi constituie efecte de intrare și, pentru curgerea într-o conductă, Levici dă următoarele expresii de calcul : Zi" ~ , г Re ( ) Л у • r /D, ( a) unde reprezintă fracția dc golire (a patului) Un exemplu industrial de c tridimensional în pat fix îl constituie anodul alcătuit din granule de plumb, carc sc consumă, utilizat de Nalco, în electrosinteza Pb(C H ) E în pat fluidizat s-au dezvoltat, în principal, la prepararea metalelor și denocivizarea electrochimică a cfluenților Zincul, cuprul ș a metale se pot depune, în condiții satisfăcătoare, din cfluenți, in care sînt prezenți în concentrații foarte mici Un fapt de importanță considerabilă îl reprezintă posibilitatea realizării e alcătui ți din particule, în varianta bipolară Pe lingă un curent nelimitat, construcția lor este mai simplă decît a e monopolari Dezvoltarea e tridimensionali (particule) bipolari se găsește, însă, la începuturi și sînt necesare eforturi de cercetare pentru extinderea utilizării lor E pentru procese electrotermice Sînt e folosiți pentru a forma arcul electric, care constituie sursa de căldură în procesul electrotermic Arcul se poate produce între doi c sau între un e și cuva cuptorului Se fabrică din materiale avînd o rezistență mecanică satisfăcătoare, care nu variază prea mult cu temperatura, ceea ce asigură folosirea în bune condiții Ia temperaturi ridicate ( — °C) ; au o conductivitate calorică destul de bună, care crește considerabil prin grafi tare Atît produsele din cărbune cit și cele din grafit se pot obține în forme geometrice bine definite și se pot prelucra mecanic în vederea utilizării lor; produsele își mențin forma în timpul încălzirii, iar rezistența la acțiunea oxigenului și în general a agenților chimici este mai bună la grafit Produsele din cărbune și în special cele grafitate au rezistivitate electrică mică, iar prețul de cost, în special al e pe bază de cărbune este relativ scăzut și posibilitățile de fabricare relativ ușoare Materialele utilizate provin de la prelucrarea reziduurilor de pirogenare a cărbunilor (cocsurile), a produselor petroliere (cocsurile dc petrol) sau chiar a antracitului Alături de e (anozi/catozi) din ele se confecționează și căptușeli refractare pentru diverse procese tehnologice După structură, materialele sîrt amorfe și grafitate, iar după domeniul dc utillizarc acestea sc împart în : a) produse destinate industriei siderurgice este raza olvatuiut f>ind conductei și D — coeficientul dc difuzie a — valori numerice uzuale pentru c traversați anume ;r = (T* cm, Re = “ , ciri fi se obțin valorile h II Q- , îmrarc ь a?zaV cu Рйг Іси е Astfel, pentru particule avînd dlamc-, pUJ cm șl i) s=s cm s” , Re devine șl, evident, Ca c‘cctroHtuJui devine turbulentă Efectele dc Intrare * onante, ceea ce necesită prudență Dc exemplu, la A^dizat, avînd particulele dc pm, efectele, do *IU manifestă pc un parcurs dc clțlva cm deasupra v = , cm/ • s șl D =s = “! cm și respectiv *m, ceea ce conduce la concluzia absenței efectelor n e poroși traversați Situația este net diferită la , cm șl o s=s cm s” , Re devine șl, evident, b) produse destinate, industriei elcctro— chimico — o, și nipluri; — pastă pentru e continui Soderbcrg folosiți în elaborarea feroaliajelor; — materiale refractare pentru căptușirea furnalelor — obținerea aluminiului prin electroliză — obținerea clorului— e cloro-sodici și hidro-xizilor alcalini prin electroliză — blocuri anodice — blocuri catodice — dale — pastă de bras-caj TECTR D F p e" e—l r ’ив F siderurgici sc folosesc la elaborarea oțelurilor tn cuptoare electrice Pentru corectarea poziției e pc măsura consumării lor, se folosesc piese filetate numite niphiri, avînd formă cilindrică sau conică ; ele sc confecționează din același material ca e Diametrul o variază în funcție dc capacitatea cuptorului și se dimensionează astfel înctt folosirea puterii maxime să nu depășească densitatea dc curent admisă de с E trebuie să aibă conductivitate electrică marc, rezistență mecanică la rupere satisfăcătoare, bună rezistență la șoc și la temperaturi ridicate Rezistența triplului este variabilă și depinde de modul în care sc face joncțiunea prin niplare; în cazul unei joncțiuni corecte / din curent trece prin periferia e și numai restul prin niplu Pastă pe bază dc cărbunepen tiu c continui (pasta Soderberg) Aceasta sc folosește pentru fabricarea feroaliajelor, carbidului, obținerea siliciului și aluminiului în celule tip Soderberg Cuptoarele cu funcționare continuă pentru elaborarea feroaliajelor folosesc e continui autococsificabili de tip Soderberg Aceștia permit intensități de curent de — кА la un diametru de — mm Pasta crudă se amestecă tntr-o cameră încălzită electric, după care se toarnă într-o manta cilindrică din tablă de oțel, avînd grosimea de , — mm în care se consumă odată cu consumarea e Calitatea e auto-cocsificabil depinde de calitatea materiilor prime folosite de rețeta de fabricație, de temperatură și de viteza dc cobortre a e Ei sînt înlocui ți azi, tot mai mult, cu anozi avînd dimensiuni stabile (ADS) E (anozii) clorosodici se folosesc la electroliza soluției apoase de NaCl, pentru obținerea clorului, a bipocloriților, a clora-ților și a percloraților Forma anozilor joacă un rol important, în specia] în celulele moderne cu catod de mercur, care lucrează cu densități de curent anodic foarte mari Durata medie de funcționare a anozilor este de luni, iar consumul specific variază între , și , kg/t Cl Pentru fabricarea e de cărbune se folosesc materii prime naturale sau artificiale, cu un conținut cît mai mare de carbon și cu o grafitabili-tate cît mai ușoară și lianți Cele mai utilizate materii prime sînt cocsul de petrol și antracitul; cocsul de smoală a fost înlocuit treptat cu cocsul de petrol, datorită unor caracteristici superioare Lianții sînt substanțe care au rolul de a lega particulele între ele și după coacere și grafitare; cel mai folosit liant este smoala de huilă, care este un reziduu de la distilarea gudroanelor în general, fabricarea c pe bază de cărbune se realizează prin următoarele faze : malaxare, răcire, fasonare, presare, coacere, impregnare, recoaccre, grafitare și prelucrare mecanică (schema ) Calcinarea urmărește îndepărtarea materiilor volatile și a umidității din cocsul de petrol și din antracit, prin încălzire la temperatura dc — °C și în absența aerului Operația se efectuează Ia toate materiile prime, cu excepția grafitului și a negrului de fum și influențează proprietățile de exploatare și eficiența procesului tehnologic în sinc în tabelul este prezentată compoziția substanțelor volatile degajate în timpul operației d^ calcinare pentru diferite materii prime, iar în tabelul caracteristicile unor materii prime înainte și după calcinare Prepararea materiilor prime și auxiliare Scopul operației este de a asigura toată gama de fracții granulometricc cerută de rețetele de fabricație, iar pentru efectuarea ci se recurge la concasoare și la mori Măcinarea se poate realiza în flux continuu sau discontinuu în una sau două trepte și anume : măcinarea normală care г duce dimensiunile particulelor de la nun la ccl puțin fim (grad de măcinare variabil între șl ); măcinarea b іГ», care are ca scop realizarea dc pulberi fine, cu dimensiunea particulelor de maximum , mm Această operație se poate realiza în mori dc diferite tipuri dintre care cele mal folosite sint: morile cu valțuri, cu ciocane, cu bile sau cu rok Morile cu valțuri șl cele cu ciocane sint folosite pentru măcinări a normală, lar morile cu bile șl cele cu role pentru măcinarea lină Măcinarea se poate realiza atit In circuit deschis, prin încărcare și descărcare periodică, cît și în circuit închis prin transport pneumatic Dc obicei, separarea pe clase granulometricc sc face concomitent cu măcinarea, utilajele pentru această operație fiind incluse într-o instalație comună dc măcinare-clasare Ca și celelalte materii prime, și liantul necesită o pregătire ln vederea introducerii lui în rețeta de fabricație Liantul cel mai des folosit este smoala dc huilă, care sc poate utiliza în stare solidă sau lichidă Cînd conține mai mult dc , % umiditate ea trebuie supusă deshidratării Cînd smoala sc folosește în stare solidă, pregătirea ci constă în sfărîmarc și măcinare, pentru ca topirea să aibă loc mai ușor în momentul în carc sc face amestecarea la cald Cînd se folosește în stare topită se impune existența unei instalații de depozitare și menținere în această stare Utilizarea în stare lichidă elimină necesitatea sfărimării, măcinării și a uscării în schimb, adoptarea unei astfel dc tehnologii necesită o instalație destul de voluminoasă atît pentru transport cît și pentru menținerea (depozitarea) în această stare Dozarea are ca scop respectarea proporțiilor de fracții granu-lometrice ale diferitelor materii prime care alcătuiesc rețete de fabricație Această operație se realizează prin cîntărire, în flux continuu sau discontinuu Amestecarea sau malaxaroa Amestecarea este operația tehnologică prin care componcnții rețetei, dozați conform prescripțiilor acesteia, se omogenizează Aceasta prezintă o importanță deosebită deoarece astfel se asigură repartizarea uniformă atît a diferitelor materiale cît și a granulațiilor în toată masa produsului în general, liantul se dozează în stare, solidă, amestecarea se face la rece, dacă acesta este introdus în șarjă odată cu ceilalți componenți, și, la cald, dacă liantul se introduce după omogenizarea și preîncălzirea celorlalți componenți Cînd se folosește liantul în stare lichidă (smoală topită) amestecarea celorlalți componenți se face în mod obligatoriu la cald Smoala și gudronul sînt substanțe care umectează bine suprafața grafitului și a cărbunelui După umectarea particulelor, în procesul de malaxare se produce o interacțiune liant particulă Prin operația de malaxare se urmărește topirea liantului (dacă acesta s-a dozat în stare solidă), repartizarea uniformă a liantului topit în toată masa, acoperirea granulelor solide cu o peliculă uniformă de liant, pătrunderea liantului topit cît mai adine în porii granulelor, asigurarea plasticității corespunzătoare a masei, răspîndirea uniformă a diverselor substanțe cu proprietăți speciale (uleiuri) carc se adaugă în masă la operația de malaxare Din punct dc vedere funcțional malaxoarelc sînt de tip continuu, specifice instalațiilor carc fabrică o gamă foarte restrînsă de produși și de tip discontinuu specifice instalațiilor cu o gamă foarte marc dc produse Răcirea Pentru ca operația de fasonare a produsului respectiv să se poată efectua în bune condiții, acesta sc răcește la temperatura de O H °C, în funcție dc dimensiunile produsului (produsele cu diametrul marc se obțin din paste cu temperaturi mai scăzute) Fasonarea (presarea) este operația tehnologică în cadrul căreia, din masa dc material omogenizată sc realizează produse de dimensiunile, forma și densitatea necesare, cunoscute sub denumirea dc produse presate crude sau ,,verzi” Formarea prin presare sc poate realiza în mai multe variante sau metode : presarea prin extruderc, presarea în formă (press-formăX presarea prin ștamparc șl presarea prin vibrație Esența fizică a procesului de presare constă în deformarea plastică a materialului supus prelucrării Deformarea, in cazul general, constă în deplasarea particulelor materialului, unele în raport cu altele Deformarea plastică are loc numai în condiții determinate, cînd mărimea forței de deformare atinge o asemenea valoare incit materialul curge asemănător lichidului Ln materialele cu plasticitate ridicată se poate neglija elasticitatea Totuși, dacă viteza de creștere a tensiunii este mai maro hi comparație cu viteza dc deformare remanentă, atunci deformarea rămlne in urma tensiunii Aceasta înseamnă că intre tensiune șl frecarea internă nu este posibilă stabilirea Materii primo cocs do petrol antracit I masă crudă Deșeuri ! masă coaptă l cloci rogra fit Sin оіна cocs in? tul urgie șl nisip cvar|os Calci nare Sfărtmarc Uscare Uscare Atăclna re Sfărtmarc Sfărtmarc A Mc in are У măcinare Măcinare /'luă Sortare pc clase granu lom civico Sortare po clase granulomclrlce Sortare po clasa granu lo-mctrlco Silozuri pe clase granulomctrieq Clasare Depozitare In buncăro Dozare Malaxate PA STA RăcireTurnare SG DERBI RG Presare prin cxtrudero Presare tn nialrl[(l Păcii e Anozi BLOCURI CATOD CE BLOCURI DE FURNAL Preia ro'm ,eîor carbonice Acest proces are ca scop cocsiil-•' lou liantului într-o rețea ыаЬіІ і, prlntr-un proces termic • - і erd dc reacții ыіссеНѵо, cu formare de mole» ‘ >>' tn caro are Ioc definitivarea reacțiilor do poli-condensare șl inițierea procesului de cocsificare, cu formarea cocsului în acest interval viteza do încălzire aiv ( topor» lan ța deosebită deoarece vllczelo mici favorizează prece ;clo do puiieondonsaro, ceea cn duce la nu randm un deces maxim Tot in acest domeniu are loc șl un proces du dilatare cauzat de pollcondensarea avansată a componcnților smoalel ( —І ЧІ) șt uu proces de contracție eau • * ’c formarea cocsului do smoală ( — * ») Viteza dn hu zlro In Intervalul ЗлО lăO'G este, do '(«/h Lu* И Intervalul ° do , — T /h; peste C, undo so П ECVROD Tabelul Compozita volatilelor degajate din diferite tipuri do materii prime Tipul % со, % OQ %co о/ C T /о % ci I О/ I T /o | Puterea calorifici kcal/m Antracit , , , , , , Cocs dc turnătorie , , , , , , Cocs dc petrol , , , , , , produce degazarca cocsului format, viteza dc încălzire variază între și °C/h, nu mai influențează produsul, carc a dobîn-dit o structură bine consolidată Pentru fiecare clasă dc produse, în funcție dc dimensiuni și rețetă, sc stabilesc diagrame dc coacere Procesul dc coacere a tuturor tipurilor dc produse sc realizează intr-un mediu protector, care le ferește dc ardere și dc deformare în acest scop sc folosește o umplutură specială, numită material de împachetare carc trebuie să corespundă următoarelor cerințe: să nu intcrac-ționeze chimic cu produsele supuse coacerii și cu materialele refractare cu care este căptușit cuptorul; să aibă o bună conductanță termică, să nu se topească și să sc aglutineze, în general, ca materiale de împachetare sc pot folosi: antracitul, cocsul metalurgic, nisipul, deșeuri de la cuptorul de grafitare, zgurile sau amestecuri alcătuite din ele Pentru realizarea operației de coacere se folosesc două tipuri de cuptoare : cu funcționare continuă și cu funcționare discontinuă Cele cu funcționare continuă sc pot construi cu camere fără capace și cu camere cu capace Pentru a evita deformarea datorită încălzirii, uneori produsele crude sînt introduse în casete metalice Impregnarea Porozitatea mare și existența microfisurilor conduc în general după grafitare la produse avînd caracteristici nesatisfăcătoare Pentru îndepărtarea acestor neajunsuri la unele produse, se recurge la impregnare Prin această operație, porii deschiși din produse se umplu cu smoală care apoi se cocsifică printr-un nou tratament termic, numit recoaccre Grafitarca este o operație de tratament termic prin care produsele coapte dobîndesc o structură cristalină apropiată de cea a grafitului Acest tratament termic se realizează la temperaturi ridicate ( — ° C) și este însoțit dc organizarea moleculară, caracterizată prin creșterea rețelei aromatice (prccristalizare sau cristalizare bidimensională) și organizarea intermolcculară, avînd ca rezultat ordonarea în spațiu a rețelelor atomice (cristalizarea tridimensională, specifică grafitului) După grafitare conductivitatea electrică și termică, stabilitatea chimică etc sc îmbunătățesc ; duritatea se micșorează, ceea cc facilitează prelucrarea mecanică Printre factorii care influențează gradul dc grafitare sc pot număra: caracterul materiei prime, temperatura maximă admisă în decursul tratamentului termic dc grafitare, durata menținerii la această temperatură maximă, atmosfera în care arc loc procesul, presiunea dc lucru Cuptoarele în care sc realizează grafitarca sînt cuptoare electrice speciale Prelucrarea mecanică Produsele pc bază de cărbune sc livrează consumatorilor după prelucrare mecanică la anumite forme și dimensiuni cerute dc specificul domeniilor de utilizare și prevăzute în standarde sau norme interne Principalele operații de prelucrare mecanică sînt: tăierea, găurirea, fiictarca, strunjirca, frczarca, rabotarca Produsele carbonice amorfe sînt prelucrate pe freze cu discuri de oțel prevăzute cu plăcuțe dure pentru tăierea la dimensiuni și curățirea laturilor Pentru reducerea uzurii sculelor și pentru evitarea prafului, prelucrarea se efectuează sub curent de apă Produsele grafi-tatc sc prelucrează cu atît mai ușor cu cît gradul de grafitare este mai avansat E siderurgici și niplurile comportă cele mai numeroase operații dc prelucrare mecanică Prelucrarea e clorosodici destinați industriei clorosodice se face pe mașini speciale care debitează la dimensiune, curăță fațetele și asigură plancitatea Mașinile cu care se efectuează prelucrarea mecanică au un înalt grad de mecanizare—automatizare Se lucrează sub aspirație pentru evitarea poluării și recuperarea prafului de grafit Schema generală do fabricare a o siderurgici șl clorosodici Pentru o grafitați atît siderurgici cît și clorosodici se folosesc ca materii prime cocsul de petrol calcinat (cocs de petrol obișnuit sau cu structură orientată) și smoală de huilă Rețetele de fabricație diferă pentru cele două tipuri de e și chiar pentru o siderurgici sc diferențiază pe grupe, în funcție de diametrul acestora Un exemplu de rețete de fabricație se prezintă în tabelul Ca liant se folosește smoala de huilă în proporție de — % în schema este prezentată fabricarea acestor tipuri de o E clorosodici se impregnează și se recoc în mod obligatoriu pentru a se realiza caracteristicile tehnice, în special porozitatea redusă Dintre o siderurgici se impregnează numai e cu caracteristici îmbunătățite desti nați unor tipuri dc cuptoare electrice și barele din caro se confecționează niplurile de îmbinare a o Pasta Soderberg (masă carbonică pentru o continui) conține % antracit și % cocs de petrol Compozițiile granulometricc sint prezentate în tabelul Tabelul Caracteristicile unor materii primo calcinate Tipul materiei prime Tempera tura dc calcinare, °C Conținut inițial do volatile Conținut final do volatile Greutatea specifică reală după calcinare g/cm Rezist ivitatea electrică, nun /m i Cocs dc petrol - - , СБ dc binoală - - - , Antracit - , - , ■ r tv ЮДЛ 'НгОп Cocs de petrol /ji Cnlcîmu'c Concasiu'c SI tare Smoală Măcinare Topire Silozuri pc clase granulometrice Măcinare Dozare ’ Malaxate Răcire Impregnare Presare prin extruzlune Coacere* Gra i t are Răcire ELECTROZI ELECTROZI SIDERURGICI CLOROSODICI Schema metric după o prealabilă ctalonarc, care sc efectuează înaintea unei scrii dc determinări folosind o soluție etalon a) E reversibili tn raport cu ionii metalelor sînt formați dintr-un metal hnersat într-o soluție cnrc conține Ionii acestui metal șl sînt simbolizat! prin : М/Мг,\ E metalici cu răspuns nernslian sînt o Ag/Ag ’ șl lîg/IIgl Reacțiile secundare care se pot produce pc suprafața unor metale fac ca astfel do metale să nu constituie o indicatori, Efectul reacțiilor secundare pc suprafața o poale fi mult atenuai prin utilizarea o mlcști, în carc metalul activ este dispersat mecanic sau dizolvat într-un alt metal mai clcctropozltlv Cel mal mult utilizați o mlcști sînt o dc amalgam In carc mercurul Joacă rol do suport Inert al metalului activ Sc pot obține astfel chiar o pentru metalele alcaline, dc exemplu: Hg— Na/Na sau Hg—K/K * Deoarece majoritatea amalgamcloi sînt lichide, o do amalgam sc pot realiza ca o picură lori sau în jet, cînd prin reîmprospătarea suprafeței amalgamului, efectul reacțiilor secundare dc otrăvire a suprafeței e este Înde părtat în marc măsură E de amalgam necesită o ctalonarc prealabilă în scopul determinării potențialului lor normal, carc diferă de ccl al metalului pur Etalonarea sc Гасс într-o celulă de lipul: Hg - K/KCl (m)/AgCl; Ag, pentru carc sc poate scrie : ( ) Eng~K = s+ CAgiAgci — , ig m — , Ig y±KCl în carc e este tensiunea electromotoare a celulei ( ), Iar Y±kqi es,e coeficientul termodinamic de activitate al clo Tabelai ♦ Rețete tio fabricați© pentru electrozi graîihi|l Clasa granulome-trică liant Electrozi siderurgici • Electrozi clorosodici Diametru — nun • Diametru — mm Marc , — , mm — % , — , mm - % Mediu , — mm - % , — mm - % , — , mm - % Fin — , mrn - % — , mm - % — , mm - % Smoală , - % - , % - , % E /V РОГЕіѴПОМЕТЛГА ANALITICA R ’ nț îometi Ia analitică utilizează celule electrochimice forma-■ c din doi e un e indicator al speciei chimice care se determină și un e de referZn/ă Celulele potcnțiometrice funcționează la curent nul, măsurîndu-se diferența dintre potențialele de echilibru ale celor doi e , adică tensiunea electromotoare a celulei, în aceste condiții măsurările mai sînt denumite „stato-potențfometrke” F hidhaiGrl Sini t care, respectînd relația im Nernst, permit cab uhm u specul chimice in raport cu care sînt reversibili Г rin m isuraren potențialului lor fie echilibru Astfel, pentru un e metalic (M) reversibil în raport cu ionul său (Mz?), răspunsul e la activitatea cotlonului este: Ae lg , (voiți) (la °C) ( rurii de potasiu Din categoria c mieștî fac parte șî e de stato-potențlonietrlce" J liiiilfatiijL Sini c care, respeclînd relația ini Nernst, permit ' (- л-ii speciei chimice m raport cu care sini reversibili p’in t; ăst rarca potențialului lor dc echilibru Astfel, f* metalic (M) reversibil în raport cu Ionul său r ■ j te aH + ~ eSb;Sb O ~ ,° pII (la X) o t RT И ІП /Рна ( ) hidrogen gazos pînă la Soluția analizată este barbotată cu saturare Presiunea parțială a hidrogenului în soluția saturată este dependentă de presiunea atmosferică (P) și de tensiunea de vapori (Ps) a soluției: Ph — cp(P, Ps) Prin convenție, potențialul normal al e de hidrogen (ен) este considerat egal cu zero la orice temperatură și în orice mediu Dependența potențialului de e de presiunea parțială a hidrogenului, care la rîndul său este dependentă de presiunea atmosferică, impune o corecție de presiune a măsurărilor de potențial: Construcția acestui e este extrem de simplă deoarece stibiul metalic se acoperă spontan în aer cu o peliculă de Sb O Este utilizat în special în titrările pH-metrice Și alte metale se comportă asemănător și pot constitui e indicatori de pH La unele metale, formarea peliculei de oxizi se realizează în regim termic controlat E de chinhidronă este cons tituit dintr-o placă sau fir de platină (sau aur), imersat în soluția de analizat saturată cu chinhidronă (amestec izomolar de chinonă și hidrochinonă) Procesul de e : OH OH , PT Corecția Де este tabelată pentru presiuni atmosferice cuprinse Intre și mm Hg și temperaturi cuprinse între și °C în acest fel, toate măsurările cu e de hidrogen sînt transformate la valorile de potențial corespunzătoare presiunii de atm în aceste condiții, relația ( ) devine : este un sistem de reacții de echilibru competitive (transfer simultan de electroni și protoni) Potențialul e , dat de primul echilibru, este dependent de pH La pH datorită disocierii totale a hidrochinonei Are avantajul unei preparări ușoare dar dezavantajul impurificării probei cu chinhidronă Este foarte mult folosit în laboratoarele de analize clinice E de sticlă face parte din clasa c cu membrană și este constituit dintr-o membrană dc sticlă (de obicei sub formă sferică) sudată la un tub de sticlă în interior se află o soluție tampon cu pH fix în care este imersat un e intern de referință (de obicei Ag; AgCl/Cl“) Membrana este constituită dintr-o sticlă specială, higroscopică și cu rezistență electrică mică în raport cu sticla ordinară O astfel de sticlă are proprietatea dc schimb ionic, schimbind ionii alcalini cu ionii de hidrogen din soluția în care o este imersat Acest proces de schimb arc loc inițial (in procesul de condiționare a membranei) pînă cînd suprafața membranei de sticlă se saturează eu Ioni do hidrogen în final, la suprafața membranei are ioc procesul dc schimb ionic: Де A// Î °* (volțl) (hi °C) r Upnns cure se respectă pe tontă «anin normală de pil Intre i (d) ’' Același proces se produce și pc suprafața interioară a membranei de sticlă, dar potențialul dezvoltat este constant deoarece fața interioară o membranei osie in con!act permanent eu o soluție cu pH fix Do asemenea potențialul c intern I de referință este constant Considerînd ansamblul e de st’clă : cnrc au incorporat într-un sistem unic și compact ș e d ■ referință extern, fnpf cnrc ușurează tn mod însemnat manipularea în măsurările curente în țara noastră e dc sticla de diferite tipuri sînt fabricați la Institutul de ( himlc din CluJ-Napoca E mclal-complcx sînt c dc specia a doua conslituiți dintr-un metal imersat într-o soluție carc conține un complex al cotlonului metalului electrodic în prezența unul exce: al llgandului acestui complex Un astfel dc e este reversibil în raport cu llgandul complexului, puțind fi simbolizat prin : M/MLn, L Potențialul de echilibru este dat de relația: E intern de referință Soluție internă cu pil fix Membrană de sticlii Soluție dc analizat €) iul O nRT S = CM/MLn + —In «L sc poate scrie expresia potențialul constantă г '* toate potențialele șl lanțul electrochimie, sub forma : dc e , însumînd într-o termenii constanți din A , e = s°" -—In (fln+Xo ’ ( ) E dc sticlă nu are un răspuns nernstian, fapt care impune o etalonare înainte de utilizare în urma etalonării care determină răspunsul c la pH, relația ( ) se poale serie: e = €°" + К Ig an+ = e°" ~ A’ pH ( ) tale dar arte Rezistența electrică a membranelor e de sticlă este dc ordinul — MQ, la temperatura ambiantă Din această cauză măsurările potcnțiometricc cu e dc sticlă se fac cu potențiometre electronice (pH-metre) Rezistența electrică a sticlei crescînd exponențial cu micșorarea temperaturii, măsurările la temperat ari mai mici de °C necesită o aparatură specială, în medii puternic acide (pH ), o de sticlă prezintă erori datorate prezenței ionilor alcalini (Na+, K+) care la concentrații mari participă la procesul de schimb ionic, în astfel dc situații, potențialul de e este dependent atît dc activitatea ionilor de H+ cît și de activitatea ionilor alcalini M , conform relației de tip Nicolsky : Răspunsul c la activitatea ligandului este multiplicai prin n (numărul de liganzi în complex) Sc pot realiza pe această cale c indicatori pentru un număr foarte marc de specii chimice (inclusiv molecule organice neîncărcate) care pot juca rol de ligand Suportul metalic este de obicei de argint E metal-complex au fost realizați pentru puma dată în țara noastră la Catedra de Chimie analitică din Institutul Politehnic din București с) E reversibili în raport cu anionul unei săli greu solubiT Sînt c de specia a doua formați dintr-un metal acoperit cu o sare a sa greu solubilă și imersat înlr o soluție care conține anionul sării greu solubili a metalului cu acest auion Acești e sint utilizați atîl ca e indicatori de anioni cît și ca c de referință în celulele potcnțiometricc Utilizări largi au e de argint-clorură de argint și mercur-calomel E de argint-clorură dc argint, simbolizat prin : Ag; AgCl/Gl , este reversibil în raport cu ionii dc Cl" Procesul global de e : Ag(S) + Cl’b AgCl(S) - e~ conduce la expresia potențialul de e : s ~ eHg;AgCl — , э'Л lgacl- la ( °G) Prezența oxigenului în soluțiile acide provoacă secundară : :рОП (de tr-o ni că ЭГІС-I de s de bra- RT ( ) > loc Ла Го ;can,zatc membrane din sticlă specială in care ionii df* Va șî К sini inloculțî cu ioni de Li* cnrc dau rezultate superioare în soluții cu pH > Cu toate inconvenientele enumerate, RCOCOO“ + + NH - H O , după care apa oxigenată reacționează neenzimatic cu a-ceto acidul : RCOCOO’ + H O -> RCOO“ - CO - HOH Tonii de NH^ formați în urma procesului enzimatic sînt indicați de electrodul cu membrană selectiv pentru acești ioni Se realizează azi numeroși e enzimatici pentru numeroase specii organice, multe de interes biologic E enzimatici au o mare selectivitate datorată selectivității însăși a procesului enzimatic în ultimii ani se realizează e cu membrană cu o mare selectivitate, bazați pe complecși cu liganzi macio-ciclici imobilizați pe suporturi polimerice Pe această cale s-au realizat e cu membrană indicatori și selectivi pentru cele mai variate specii chimice, mergînd de la ionii alcalini pînă la enantiomeri organici și anticorpi E de referință sînt e care în condiții experimentale determinate au un potențial constant și cunoscut și care împreună cu e indicator formează celula electrochimică pentru măsurări potcnțiometrice E primar de referință este e normal de hidrogen : Pt; H (PHi = atm) I H+ (aH+ = ), ( ) pentru care expresia potențialului de e ( ) devine = Alegerea e normal de hidrogen drept e primar de referință este datorată faptului că procesul de e : H+ - e~ ^ / H implică cuplul redox de referință pentru constantele echilibrelor de oxido-reducere Constanta redox a acestui cuplu : este considerată, prin convenție, ca fiind egală cu unitatea, iar de aici potențialul standard = De asemenea, e de hidrogen respectă riguros relația lui Nernst, răspunsul său la activitatea ionului de hidrogen fiind de , Potențialul oricărui alt e dc referință (e secundari de referință) se măsoară potențiometric în raport cu potențialul e normal de hidrogen Determinările cu e normal de hidrogen fiind determinări dc mare precizie, necesită o serie de corecții de mare finețe ale potențialului măsurat Согсс/ла datorită comportării neideale a hidrogenului gazos, fapt carc necesită înlocuirea presiunii parțiale (P^ ) din relația ( ) cu fugacitatca (P*) hidrogenului gazos Se definește astfel corecția de comportare neideală, prin : în care fugaci lalea P* se calculează cu relația : P In P* « In P - • > ll T I LECTRODEPLNI REA SI DIZOLVAREA METALELOR la presiunea de lucru P» Coeficientul t , care este funcție de temperatură, sc calculează cu relația î , - a , - IO « , —— [cm • тоГ ] г orile corecțiilor A sint tabelate și variază înlrc , - -V la °G șt , - “ V la °G Corce/ia de snprupresînne (sau efectul de adincimc) este cauzată dc excesul dc presiune necesar barbotăril hidrogenului gazos în celula potențiometrică, exces care conduce la o suprasaturate cu hidrogen a soluției Această suprasaturate cu hidrogen corespunde la un exces virtual de presiune egal cu , din excesul real, ceea ce conduce la un factor de corecție care sc aplică presiunii parțiale în care: P presiunea atmosferică; P$ — tensiunea de vapori a soluției din celulă; h — adîncimea imersării barbo-torului de hidrogen in soluție , cot și co — două constante care depind de temperatură Valorile constantelor și ce sint tabelate pentru diferite temperaturi Erorile de suprapresiune sînt dc ordinul a « “ V la °C, la o valoare a lui h = mm E secundari de referință sînt c cu potențial constant măsurat în prealabil în raport cu o normal de hidrogen E substituie e normal de hidrogen, prezentînd ușurință în manipulare Alegerea o secundari de referință sc face de la caz la caz, în funcție de : — gradul de reproductibilitate a c în corelație cu precizia cerută măsurării ; coeficientul dc variație a potențialului său cu temperatura ; tipul celulei electrochimice utilizate (cn sau fără joncțiune Jicliid-lichid); - simetria celulei electrochimice, în unele determinări cu e de sticlă sau e cu membrană ion-selectivi în general sînt utilizați ca e secundari de referință : e de Hg; Hg Cl/Cl~ si cel de Ag: AgGl/Cl" în celulele fără joncțiune se folosește aproape exclusiv e de argint-clorură de argint iar în celulele (u joncțiune aproape exclusiv e de mercur-calomel Pentru măsurările Ia temperaturi ridicate sc folosește în ultimul timp c de amalgam dc taliu — clorură de taliu ( ) E de mercur-calomel, ca e secundar de referință, este folosit în celule cu joncțiune lichid-lichid, cînd se găsește imer-sai într-o soluție de KC de concentrație : , N ; N ; , N a ?iurata Potențialul său standard e° se măsoară în j rcal: bil în raport cu e normal de hidrogen într-o celulă de tipul: ■ ’ піт)/)і'( ,depunerea’* anodlcă a unor straturi dc oxizi, avînd proprietăți autlcorozlvc (AlaO , i' a, PbOa etc ) sau diclectiice, coca re permite utilizarea lor tn calitate de condensatori - c | I i ЕС TRODEl’UNEKEA ȘI DIZOLVAREA METALELOR U(> f f (A O>, Nbsos, Taao ) Elcctrooxidarca Al, Ti, Pb ș a conduce si la obținerea unor materiale utilizabile ca anozi In reacloare electrochimice Stratul de AlaO format pe aluminiu poate, absorbi coloranți și aceasta permite utilizarea aluminiului, astfel prelucrat, în scopuri decorative Impregnarea ALO, superficial cu diverse substanțe permite lipirea unor metale pc aluminiu, tehnică mult exploatată în diverse industrii, cum ar fi dc exemplu cea aeronautică Astăzi este larg răspîndită depunerea electrochimică sau chimică (utilizînd reducători) a unor metale sau aliaje, nu numai pe metale ci și pe ceramică, masă plastică ș a ; metoda se aplică și la elaborarea circuitelor imprimate în categoria depunerii unor ncmetale se încadrează și realizarea straturilor protectoare dc cromat, fosfat sau oxalat de pe unele metale Utilizată mai de mult în scopul de-a reproduce opere de artă sau la reproducerea discurilor muzicale, în variantă galvano-plastie, electrodepunerea metalelor s-a dezvoltat azi cuprin-zînd domenii noi Astfel, prin electrodepunere (electrofor-mare) se fabrică piese avînd forme complicate, utilizate în tehnică și a căror elaborare pe cale mecanică (strunjire ș a ) este mult prea dificilă Metale frecvent utilizate în acest scop sînt cuprul și nichelul, iar ca exemple de asemenea piese se pot cita ajutajele rachetelor avînd încorporate circuite de răcire, ghizii de undă pentru înaltă frecvență, scule și forme utilizate în industria de prelucrare a maselor plastice etc Foliile de cupru, utilizate în circuitele imprimate se elaborează prin electrodepunere, în procedeu continuu Electrodepunerea metalelor se efectuează, în principal, din soluții apoase, dar există procedee bazate și pe soluții preparate cu solvenți organici aprotici (în anii ’ depunerea aluminiului pentru industria electronică și pentru fabricarea unor repere de precizie) Depunerile din topituri saline se aplică, de exemplu, pentru obținerea unor straturi ductile de platină (pornind de la cianuri) și de tantal (halogenuri) Dar băile cu topituri saline sînt foarte sensibile la umiditate, la prezența aerului, temperatura de lucru este ridicată și în aceste condiții metalele au tendința de-a cristaliza în formă den-dritică sau ca pulbere microcristalină, făcîndu-le inapte pentru depunere De aceea răspîndirea lor este restrînsă și operația se efectuează în sectoare speciale Depunerile din soluțiile apoase sînt limitate la metalele care au potențialul de electrod mai nobil decît al hidrogenului; lor li se mai adaugă și metalele pe care suprapotențialul de descărcare a hidrogenului este mare, dar la acestea, deseori, se înregistrează și descărcarea simultană a ionilor hidrogen Nu se pot depune din soluții apoase metalele ușoare (Al, Be, Mg), avînd bune proprietăți anticorozive prin stratul de oxid superficial care se formează pe ele, și metalele refractare (Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo și W) Cu toate limitările electro-chimicc, depunerea electrolitică a aliajelor permite obținerea unor caracteristici dorite, greu sau imposibil de realizat pe alte căi De exemplu, modificînd doar densitatea de curent, rezistența la tracțiune a unor aliaje de aur (Au—Со și Au —Ni) se poate schimba cu un factor apropiat de ; ridicarea temperaturii acelorași băi de la la °C reduce tensiunile interne la tracțiune de aproape ori Din cauza acelorași limitări electrochimice, nu se pot depune filme de oțel inoxidabil sau aliaje Pd-Ag pentru contacte electrice, dar o serie dc aliaje ce nu se pot obține cu aceleași proprietăți, se pot depune electrolitic Printre ele, cu importanță comercială, se menționează alamele, bronzurile, aliajele Ni —Со, Pb—Sn, Sn—Zn, Ni—Sn, Cu —Sn —Zn și o seric largă de aliaje dc aur Un tratament termic ulterior poate genera alierea unor metale depuse succesiv pe un substrat (bandă de oțel pe ca/e sa depus cupru și apoi zinc); alierea este posibilă sl tnire metalul dc bază și altul depus galvanic Sudura in silu se poate realiza prin suprapunerea unor structuri do Ag și Cu la o grosime corespunzătoare eutcetlculul ( Ag : Cu) prin depunerea ulterioară la încălzire > °C; sc obține sudura ș în cele mai line crevase, ceea ce prin sudură con-c »țmnah mi se obține Electrodepunerea diferă dc electroni alurgie și electrorafinare (rafinare electrolitică) La elec- trodcpuncrc sc urmăresc proprietățile stratului depus și puritatea este dc importantă secundară sau neglijabilă De exemplu, aurul dc carate sc obține într-o baie cianurică, sub formă lucioasă, pc cînd aurul rafinat se obține într-o baie de clorură, de înaltă puritate, avînd aspect spongios, dendritic, aderent la catod, dar avînd un conținut în Au de , %; mai mult, în băile utilizate la electrodepuncrc, sînt prezente o seric dc adaosuri anorganice sau organice, avînd rol definit Prin includerea unor compuși moleculari, se pot influența proprietățile metalelor electrodepusc ; de exemplu, duritatea poate fi mărită dc peste de ori la Cu, de de ori la argint, iar la Fe poate atinge kp/mm Fierul astfel obținut egalează cromul în proprietăți și se poate utiliza la fabricarea unor subansambluri ale motoarelor cu ardere internă Prin încorporarea unor filme sau filamente izolatoare rezistivitatca depozitului se poate mări pînă la IO de ori în comparație cu metalul pur Se constată și modificări ale proprietăților chimice Astfel, nichelul lucios carc conține sulf se corodează mai ușor decît depozitul de nichel semimat sau mat, liber de sulf O rezistență anticorozivă excepțională se obține prin suprapunerea a două straturi de nichel: cel de bază, semilucios, mai gros, neconținînd compuși cu sulf, și altul mai subțire și lucios, suprapus, avînd compuși cu sulf și grosimea doar — % din cel de bază Stratul semilucios are un potențial de electrod mai pozitiv, fiind mai nobil decît stratul lucios, ceea ce oferă protecție catodică (v Protecție catodică) eficientă stratului lucios Tratamentul termic aplicat unor straturi electrodepuse induce proprietăți deosebite Astfel, argintul care conține , % citrat manifestă o scădere a reziști vi tații de la IO la numai « ~ П’ст, după o căhre la °G Materialele nemetalice incluse în depozitul metalic cauzează modificări structurale profunde și influența lor nu poate fi suprimată deoarece ele nu pot difuza în intcrstițlile structurii metalice Dacă incluziile nemetalice se elimină prin degajare gazoasă, metalul va manifesta poro-zitate și bășicuțe Adaosurile de luciu sau produși! lor de descompunere acționează prin electrosorbție pe catod ; electro-sorbția fiind ireversibilă, compușii sînt încorporați în depozit Acest lucru nu sc regăsește la adaosurile de nivelare prezente în băile de la rafinarea electrolitică a metalelor (v Electrometalurgie, Electrorafinare) La depunerile lucioase, influența structurii cristaline a metalului de bază nu depășește — pun, astfel că dezvoltarea peste această grosime a stratului electrodepus poate fi dezordonată sau să prezinte o textură caracteristică, impusă de adaosul dc luciu Adaosurile de luciu tipice sînt inhibitori de cristalizare, care negați vează potențialul catodic O caracteristică esențială a băilor de galvanizare (v Galuanotehnică) o constituie puterea de pătrundere a soluțiilor de electroliți utilizate (putere de macro- și micropătrundere) Macropătrunderea este determinată dc distribuția primară a curentului (v Galvanolehnică) sau de intensitatea locală a cîmpului electric Proprietățile electrochimice ale sistemului cauzează modificarea distribuției primare către una secundară, dependentă de diverși factori dc polarizare Deoarece pe protuberanțe polarizarea este redusă mai mult decît în adîncurile de pc suprafața catodului, polarizarea acționează nivelant Puterea de maero-pătrundcrc a clcctroliților se determină experimental, in celule dc galvanizare mici (celulele Ilaring-Blum și Huli) Electroliți! acizi, carc conțin ioni hidra tați în concentrație mare, posedă putere dc macropătrunderc mai slabă decit clcclroliții alcalini, unde ionii sînt angajați în complecși și se găsesc in concentrație mai mică Micropătrunderca se referă la profilul suprafeței unde distribuția primară a curentului nu arc nici o influență în acest caz, la densități de curent identice, doar transportul ionilor carc sc descarcă prin stratul dc difuzie catodic este esențial Dc aceea, în băile concentrate în ioni care sc depun puterea dc micropătrundere c bună, deoarece variația concentrației ionilor c neînsemnata în stratul de difuzie șl deci polarizat ia dc concentrație este, și ea, neînsemnată Dimpotrivă, în clcctroliții avînd concentrația ionilor metalici mică, gradicnțil de concentrație sînt * t - V вА ri ECTRODEPUNERE/\ ȘI DIZOLVAREA METALELOR (AlaO , NbaO , TaaO ) Elcctrooxldarca Al, Ti, Pb ș a conduce si la obținerea unor materialo utilizabile ca anozi în reactoare cicctrochimico Straiul dc AlaO formal pc aluminiu poate absorbi coloranți și aceasta permite utilizarea aluminiului, astfel prelucrat, în scopuri decorative Impregnarea ALO- superficial cu diverse substanțe permite lipirea unor metale pc aluminiu, tehnică mult exploatată în diverse industrii, cum ar fi de exemplu cca aeronautică Astăzi este larg răspindită depunerea electrochimică sau chimică (utilizând rcducători) a unor metale sau aliaje, nu numai pc metale ci și pe ceramică, masă plastică ș a ; metoda se aplică și la elaborarea circuitelor imprimate în categoria depunerii unor nome tale se încadrează și realizarea straturilor protectoare dc croinat, fosfat sau oxalat de pe unele metale Utilizată mai de mult în scopul de-a reproduce opere de artă sau la reproducerea discurilor muzicale, în variantă galvano-plastic, clectrodcpunerea metalelor s-a dezvoltat azi cuprin-zînd domenii noi Astfel, prin electrodepunere (electrofor-mare) sc fabrică piese avînd forme complicate, utilizate în tehnică și a căror elaborare pe cale mecanică (strunjire ș a ) este mult prea dificilă Metale frecvent utilizate în acest scop sînt cuprul și nichelul, iar ca exemple de asemenea piese se pot cita ajutajele rachetelor avînd încorporate circuite de răcire, ghizii dc undă pentru înaltă frecvență, scule șt forme utilizate în industria de prelucrare a maselor plastice etc Foliile de cupru, utilizate în circuitele imprimate se elaborează prin electrodepunere, în procedeu continuu Electrodepunerea metalelor se efectuează, în principal, din soluții apoase, dar există procedee bazate și pc soluții preparate cusolvenți organici aprotici (în anii ' depunerea aluminiului pentru industria electronică și pentru fabricarea unor repere de precizie) Depunerile din topituri saline se aplică, de exemplu, pentru obținerea unor straturi ductile de platină (pornind de la cianuri) și de tantal (halogcnuri) Dar băile cu topituri saline sînt foarte sensibile la umiditate, la prezența aerului, temperatura de lucru este ridicată și în aceste condiții metalele au tendința de-a cristaliza în formă den-dritică sau ca pulbere microcristalină, făcîndu-lc inapte pentru depunere De aceea răspîndirea lor este restrînsă și operația sc efectuează în sectoare speciale Depunerile din soluțiile apoase sînt limitate la metalele care au potențialul de electrod mai nobil decît al hidrogenului; lor li se mai adaugă și metalele pe care suprapotențiahil de descărcare a hidrogenului este mare, dar la acestea, deseori, se înregistrează și descărcarea simultană a ionilor hidrogen Nu se pot depune din soluții apoase metalele ușoare (Al, Be, Mg), avînd bune proprietăți anticorozive prin stratul de oxid superficial care se formează pe ele, și metalele refractare (Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo și W) Cu toate limitările electro-chimice, depunerea electrolitică a aliajelor permite obținerea unor caracteristici dorite, greu sau imposibil de realizat pe alte căi De exemplu, modificînd doar densitatea de curent, rezistența la tracțiune a unor aliaje de aur (Au—Go și Au—Ni) se poate schimba cu un factor apropiat de ; ridicarea temperaturii acelorași băi de la la °G reduce tensiunile interne la tracțiune de aproape ori Din cauza acelorași limitări electrochimice, nu se pot depune filme de oțel inoxidabil sau aliaje Pd-Ag pentru contacte electrice, dar o serie dc aliaje ce nu se pot obține cu aceleași proprietăți, sc pot depune electrolitic Printre ele, cu importanță comercială, sc menționează alamele, bronzurile, aliajele Ni —Со, Pb—Sn, Sn- Zn, N —Sn, Gu —Sn —Zn șl o seric largă dc aliaje dc aur Un tratament termic ulterior poate genera alierea unor metale depuse succesiv pc un substrat (bandă dc oțel pe care s-a depus cupru șl apoi zinc); alierea este posibilă șl intre metalul de baza și altul depus galvanic Sudura in silii sc poate realiza prin suprapunerea unor structuri de Ag si Cu la o grosime corespunzătoare eutectlcului ( Ag : Cu) șl prin depunerea ulterioară la încălzire > °C ; se obține sudura > în cele mai fine crevase, ceea ce prin sudură con-vcnțională nu se obține Electrodepunerea diferă de electro-metalurgic șl electreraflnaro (rafinare electrolitică) La clec- trodcpuncrc sc urmăresc proprietățile stratului depus și puritatea este dc importanță secundară sau neglijabilă De exemplu, aurul dc carate sc obține într-o baie cianurică, sub formă lucioasă, pc cînd aurul rafinat sc obține într-o baie de clorură, de înaltă puritate, avînd aspect spongios, dcndritic, aderent la catod, dar avînd un conținut în Au de , %; mai mult, în băile utilizate la electrodepunere, sînt prezente o scrie dc adaosuri anorganice sau organice, avînd rol definit Prin includerea unor compuși moleculari, sc pot influența proprietățile metalelor electrodepusc; de exemplu, duritatea poate fi mărită dc peste de ori la Cu, de de ori la argint, iar la Fe poate atinge kp/mm Fierul astfel obținut egalează cromul în proprietăți și se poate utiliza la fabricarea unor subansambluri ale motoarelor cu ardere internă Prin încorporarea unor filme sau filamente izolatoare reziști vi ta tea depozitului sc poate mări pînă la IO de ori în comparație cu metalul pur Se constată și modificări ale proprietăților chimice Astfel, nichelul lucios carc conține sulf se corodează mai ușor decît depozitul de nichel semimat sau mat, liber de sulf O rezistență anticorozivă excepțională se obține prin suprapunerea a două straturi de nichel: cel de bază, semilucios, mai gros, neconținînd compuși cu sulf, și altul mai subțire și lucios, suprapus, avînd compuși cu sulf și grosimea doar — % din cel de bază Stratul semilucios are un potențial de electrod mai pozitiv, fiind mai nobil decît stratul lucios, ceea ce oferă protecție catodică (v Proiecte catodică) eficientă stratului lucios Tratamentul termic aplicat unor straturi electrodepuse induce proprietăți deosebite Astfel, argintul care conține , % citrat manifestă o scădere a rezistivității de la IO la numai « ~ П*ст, după o călire la °G Materialele nemetalice incluse în depozitul metalic cauzează modificări structurale profunde și influența lor nu poate fi suprimată deoarece ele nu pot difuza în interstițiile structurii metalice Dacă inchiziție nemetalice se elimină prin degajare gazoasă, metalul va manifesta poro-zitate și bășicuțe Adaosurile de luciu sau produșii lor de descompunere acționează prin clectrosorbție pe catod ; electro-sorbția fiind ireversibilă, compușii sînt încorporați în depozit Acest lucru nu sc regăsește la adaosurile de nivelare prezente în băile de la rafinarea electrolitică a metalelor (v Eleclromelalurgie, Eleclrorafinarc) La depunerile lucioase, influența structurii cristaline a metalului de bază nu depășește — p m, astfel că dezvoltarea peste această grosime a stratului electrodepus poate fi dezordonată sau să prezinte o textură caracteristică, impusă de adaosul de luciu Adaosurile de luciu tipice sînt inhibitori de cristalizare, care nega-tivează potențialul catodic O caracteristică esențială a băilor de galvanizare (v Galvanotehnică) o constituie puterea de pătrundere a soluțiilor de electroliți utilizate (putcrc de macro- și micropătrundere) Macropătrundcrea este determinată dc distribuția primară a curentului (v Galvanolehnicu) sau de intensitatea locală a cîmpuhii electric Proprietățile electrochimice ale sistemului cauzează modificarea distribuției primare către una secundară, dependentă de diverși factori de polarizare Deoarece pe protuberanțe polarizarea este redusă mai mult decît în adîncurile dc pe suprafața catodului, polarizarea acționează ni volant Puterea de macro-pătrundere a clectroliților se determină experimental, in celule dc galvanizare mici (celulele Haring-Blum și Huli) Electroliții acizi, care conțin ioni hidra tați în concentrație marc, posedă putcrc dc macropătrunderc mai slabă decit electroliții alcalini, unde ionii sînt angajați în complecși și se găsesc în concentrație mai mică Micropătrunderea se referă la profilul suprafeței unde distribuția primară a curentului nu are nici o influență în acest caz, la densități de curent identice, doar transportul ionilor care se descarcă prin stratul dc difuzie catodic este esențial De aceea, în băile concentrate in ioni care se depun puterea dc micropătrundere e bună, deoarece variația concentrației ionilor c neînsemnată în stratul de difuzie șl deci polarizat ia de concentrație este, șl ea, neînsemnată Dimpotrivă, în electroliții avînd concentrația ionilor metalici mică, gradlențli de concentrație sînt г- и * * ^ e*» - OA ~ ГѴ • • ' I П n le •e semnificativi, polarizata (suprapolenținlul) dc concentrație devine marc și, în consecință, densitatea dc curent sl viteza de crcșterc scad; puterea dc micropătrundere e slabă Deci o pv terc dc macropăfrundere bună sc asociază cu o micropătrundere slabă Factorii carc stimulează transportul ionilor (care se depun) prin stratul dc difuzie (agitarea soluției, tem-pcra’ura) vor îmbunătăți micropătrundcrea, în detrimentul macropătrun dorii Dc exemplu în băile de argintate micropătrundcrea depinde puternic dc concentrația ionilor CN~, la conceni rații mici micropătrundcrea este bună, dar la concentrații mari este slabă Aceasta, pentru că tn cazul intii descărcarea are ioc pornind dc la molecula AgCN sau direct de la ionul Agjq, provenind de la AgCN, prin disociere, pc cînd în ccl dc-al doilea, sursa de Ag+ este complexul Ag(CN) Aceste fapte trebuie luate în considerație la punerea în acord a formei pe care o are piesa pe care are loc depunerea, cu puterea dc pătrundere: Un alt efect important la clcctrodepuncrea metalelor îl constituie efectul de nivelare obținut prin adaos de substanțe organice (nivelatoare) El depinde dc grosimea stratului de difuzie : pe vîr-furi acesta e mai subțire și deci alimentarea cu substanțe nivelatoare este mai rapidă decît în adîncitnri, în care stratul de difuzie e mai gros (v Strat de difuzie ; Densitate de curent limită) O concentrație mare de agent de nivelare pe vîrfuri determină creșterea polarizării și deci micșorarea densității de curent, deplasînd densitățile dc curent mari spre adîncituri Rezultatul final constituie nivelarea La electrodepunerc sc uzează deseori dc efectul prezenței agen-ților complccsogcni Formarea complecșilor se soldează cu modificarea potențialelor de descărcare a ionilor și astfel devine posibilă depunerea simultană a două sau a mai multor specii ionice (aliaje) Tot prin depunere simultană, dar de astă-dată a unor ioni metalici, cu particule solide, aflate în suspensie, este posibilă elaborarea aliajelor consolidate prin difuzie Astfel se obțin straturi foarte rezistente la uzură (Ni + A O ) sau acoperiri pentru cabluri supraconduc- - Sn + împreună cu pulbere dc diamant) Electrocristallzarea constituie o fază esențială în elcctro-depunerea metalelor și prezintă aspecte legate de tcrmodina-І mica dezvoltării fazei noi cristaline și cinetica transferului de I sarcină și a transportului de masă prin stratul dublu inter-facial, catodic încorporarea atomilor în rețeaua cristalină și deci dezvoltarea ciistalelor depinde de proprietățile cristalo-grafice ale suprafeței care se dezvoltă Spre deosebire de cristalul aflat în echilibru și ale cărui fețe netede în condiții obișnuite posedă energie liberă superficială minimă (fețe singulare), la temperaturi ridicate, din cauza agitației termice, fețele cristaline manifestă rugozitate Aceasta se datorează adatomilor (v Adatom), clusterilor superficiali, bi- sau poliatomici, vacanțelor, treptelor, colturilor in trepte și altor neregularități (v fig ) Rugozitatea superficială devine apreciabilă numai deasupra unei temperaturi critice (de rugozitate, Tr) De exemplu, prin calculul teoretic, pentru rețeaua cubică Tr = , ф^А, unde фх reprezintă energia de legătură dintre atomi învecinați; Tr calculat se situează aproape sau peste temperatura de topire, dar în realitate este cu puțin inferioară acesteia ; la temperatura ordinară se manifestă un grad de rugozitate mie Dintre diversele surse rugozitate, poziția dc colț în treaptă sau de semicristal msșd și Strauski, , fig ) are un rol deosebit în definirea oud țîiior de echilibru, indiferent că este vorba dc presiunea de vapori, potențialul de electrod sau altă mărime Relevant penii j această poziție este faptul că prin cheltuirea ț ' ' ' rglî de disociere reușești îndepărtarea unui astfel dc aton dar configurația Inițială nu se modifică și îndepăr-mrea riRoclerca) atomului următor din aceeași poziție va aceeași energie Ф/; un cristal uriaș poate li dczln-t^grat (prin sublimare au de disociere, AGe, devine egală nurufiiul total de atomi), deoarece (Ni ?+ ■ toare (Cu + -|- Nb Ge, Al) sau roți de polizor (Ni + sau ’ ’t (arin sublimare sau dizolvare) prin îndepărtarea succede subli-(iiiido A atomilor Energia cu V cads=Cads, mărime constantă Durata menținerii pe suprafață a adatomului, тг, la orice potențial, atunci cînd viteza de depunere a egalat-o pe cea de dizolvare: Tr = Cads ~ ^"/^o ads = ^ads~ ^/^c ada ( ) iar la potențialul de echilibru: = cads~ ^/fo,ads- (R) Dacă zc -q/kT crescînd și ea cu c, va echilibra zc,ads (regim staționar) ha itz ads = îc ads, rezultă î Cade = câds exp(—Ze^/kT) ( ) dacă mecanismul este prin transfer direct; Ls reprezintă densitatea treptelor (l/ xx ) Din ecuațiile ( ) și ( ) reiese ” dependența densității de curent ( a vitezei de creștere) de densitatea treptelor (morfologia suprafeței) La densități mari de trepte sau de poziții favorabile pentru creștere (X$> > xx ) se regăsește legea de creștere din metal lichid (relație Г Butler-Volmer) Condiții speciale de creștere se înregistrează pe fețele singulare, lipsite de defecte Pe acestea singura cale de creștere a cristalelor o constituie formarea de clusteri bidimensionali de adatomi (nucleație D) în realitate, cristalele lipsite de defecte sînt foarte rare și cele cu defecte de diverse tipuri, mult mai dese Pe acestea din urmă există numeroase centre de dezvoltare (creștere) Dezvoltarea cristalelor perfecte Pe fețele cristalelor perfecte stabilizarea adatomilor se realizează prin asocierea iu clusteri, care reprezintă nuclee pentru dezvoltarea ulterioară a cristalului Entalpia liberă AG( V) de formare a unui cluster alcătuit din iV atomi este : La distanțe x>/ ^, diferența de concentrație ca(]S — ca(is va stimula un flux difuziv: De(tads — c’adg)/X# ( ) al adatomilor spre treaptă, unde ei vor fi încorporați în rețeaua cristalină Viteza dc propagare a treptelor este: — ( ^o,ods^i/ mon)^(^)» ( ) |J ф cslc cantitatea de electricitate necesară pentru completarea unui strat inonoatomlc și: AG( V) = - X z eQrlC + Ф( Ѵ), unde termenul întîi al membrului drept reprezintă contribuția la transferul a atomi prin stratul dublu catodic, in condiții dc suprapotențial, ) = c, — c, iar col de-al doilea exprimă creșterea energiei superficiale prin formarea clusterului (formarea muchiei clusterului) Deci Ф( Ѵ) ~ unde P este perimetrul clusterului, iar a (J • cm" ) — energia dc muchie specifică AG( V) variază cu Д’, trccînd printr-un maxim, corespunzător dimensiunii nucleului critic Viteza do formare a nucleelor bidimensionale depinde de numărul nucleelor critice : exp|(l - p) гі-^Ік TI - exp(-pze -r)//cî’) ( ) v = kx exp( AGc/k T), electrodepunerea și dizolvarea metalelor unde AG reprezintă derivata AG(V)/ N, Iar termenul precxponcn’lal conține un factor Г (carc exprimă epuizarea nucleelor (din cauza creșterii lor) șl altul, tr, dacă se știe valoarea lui b Cunoscînd forma și orientarea treptelor carc se propagă, s-a putut calcula valoarea propagare pentru trepte [ И] ale macrocristalului s La valori mai fongi, sc propagă trepte atomice și viteza lor de propagare poate fi independentă de înălțimea /itr a treptei, dacă цг ^ — nm Măsurătorile au arătat că rolul difuziei superficiale este secundar în aceste cazuri O suprafață catodică lipsită de ncregularități constituie și un electrod ideal polarizabil, în intervalul cuprins intre ze și e, ce corespunde pragului de nucleație Măsurători (,c impedanță și galvanostatice de tranziție au permis ', 'minarea capacității stratului dublu C (I și a pscudocapa-citătfi de adsorbțic CaflB(C d = p F • cm" ; CadR = - • г • Щ , pc argint — fața cubică) Cinetica depunerii ; ‘ lețcle cristalului perfect este determinată de viteza dc nucleație v și de viteza de propagare у г a clementelor structurale astfel formate, pe suprafața plană în funcție de valo-r e celor două viteze, sc disting două mecanisme diferite : '‘^cre strat cu strat (a) sau creștere multistrat — multi-ucleară (b) în cazul (a) timpul dc nuclcație тп£>трг(трг este yopnl^ propagare a stratului monoatomic); aici, fiecare J r-I are la origine un nucleu Densitatea de curent medio Г valorează: unde S reprezintă aria superficială Pe măsura cc suprapotențialul crește, viteza dc nucleație v crește mult mai repede decit timpul mediu de nucleație -rn și, deci, тп unde este o constantă apropiată de unitate, dar variind (în limite restrînse) dc la o teorie la alta Dezvoltarea cristalelor prin dislocare în spirală Cristalul perfect, avînd fețe plane, nu se întîlnește în natură ; el rezultă pe cale sintetică, prin procedee laborioase Cristalele reale prezintă defecte, cel mai important dintre ele fiind dislocarea în spirală (Frank, ) Treptele se dezvoltă helicoidal și își au originea în zona unde linia de dislocare în spirală intersectează fața cristalului (Burton, Cubrera, Frank) (fig ) Fig Dislocareax în spirală Grație naturii și originii sale, spirala care se propagă nu dispare niciodată și oferă locuri de creștere în număr suficient, chiar la suprapotențial e coborîte O nucleație D nu este exclusă, în anumite condiții (la viteze de creștere mari), dar ea nu este necesară Procesul de creștere în prezența dislocării în spirală se caracterizează prin vectorul lui Bui’ger și perioada de rotație Tr a creșterii spirale în regim staționar, cînd forma spiralei nu se modifică în timp, densitatea de curent i valorează: '■ = înon^r- ( ) unde v reprezintă înălțimea treptei spirale, în unități de strat monoatomic, și este corelată cu valoarea și direcția vectorului lui Burgcr Reciproca perioadei Tr{TȚy) dă frecvența do generare a straturilor noi Dacă pc suprafață acționează mai multe spirale, densitatea dc curent se obține prin însumarea contribuțiilor datorate spiralelor individuale în regim staționar, v • , carc exprimă viteza normală de creștere, în unități dc monostrat, trebuie să fie constantă pentru toate spiralele, contribuțiile acestora fiind proporționale cu suprafața pc care acționează Suprafața medie dc acțiune a fiecărei spirale este invers proporțională cu numărul do dislocări, astfel că, în regim staționar, i devine independent dc dislocările în spirală ce intersectează suprafața feței care sc dezvoltă Ecuația de bază a creșterii spirale ELECTltODEPl’NERF A Șl DIZOLVAREA METALELOR La echilibru vitezele reacțiilor sc egalează și : exprimă dependența vitezei dc propagare a treptei de raza dc curbură (cazul izolropic) sau dc lungimea ci (cazul anlzo-tropic) Situația sc complică alunei clnd două sau mai multe dislocări acționează simultan Diverse cazuri sc oferă, tn funcție dc distanțele dintre centrele dc dislocare, semnele vectorilor Burger etc Deseori, tn fenomenul dc clcctrocrista-lizare sc disting forme piramidale, alături dc cele spirale Vectori Burger dc valoare ridicată și perioade dc rotație diferite cauzează un relief complex al cristalului Variații ale dislocării, modificări locale ale suprapotențialului ș a , generează schimbări bruște ale reliefului suprafeței Morfologia depozitului catodic este strîns legată dc densitatea dc curent i și dc suprapotențialul catodic ) Legătura dintre acestea, la valori mici ale lui tj, se exprimă prin ecuația : i = (v m n/ ( unde v sc identifică cu i?DS în cazul difuziei superficiale (ce ( )), sau cu Ргд), In cazul transferului direct (ec ( )); v se poate determina și experimental Deoarece, la valori mici dc suprapotențial, o este direct proporțional cu tj, rezultă că, in acest domeniu, i este direct proporțional cu t) , ceea cc s-a verificat experimental Modificarea suprapotențialului cauzează modificarea înclinațiilor pe care le au fețele piramidelor ce se formează Verificarea teoriei despre creșterea spirală permite creșterea de cristale avînd un profil regulat, la o valoare dată a suprapotențialului S-a găsit (Vitanov ș a ) că densitatea de curent este puternic influențată de profilul suprafeței, fiind proporțională cu densitatea treptelor Cinetica de nucleație, formele și vitezele dc creștere a nucleelor au, deseori, un efect dominant asupra cineticii de electrodepunere Cristalul este în echilibru cînd el posedă energia superficială totală Ф = SSjCTj minimă, pentru un volum dat reprezintă aria superficială a feței i, avînd tensiunea superficială Gț Dacă însă cristalul este în contact cu substratul catodic prin suprafața S* avînd tensiunea inlcrfacială o*f energia superficială totală devine : ф x= S*(a* — o ub) + S C( = min, la V const ( ) unde G-gub se referă la interfața substrat/soluție, avînd aceeași arie superficială Sj și care dispare în urma fixării cristalului pe substratul catodic Introducînd energia superficială dc adeziune £ (J • cm- ), Kaișev definește o nouă formă dc exprimare a condiției dc echilibru pentru cristal : ф = — , ) -|- D Sf Gi = min, la V const ( ^ Forma dQ echilibru a cristalului poate fi exprimată de teorema Gibbs-Wtlff-Kaișcv : — ^ '^ — • • • — ( ) unde reprezintă distanțele dc la punctul Wulff la fețele cristalului (/?/ — distanța la interfața cristal — substrat) Problema formei cristaline carc crește este complicată, mult depărtată de cazul ideal, iar defectele pot stimula creșterea, iar adsorbția unor compuși o poate încetini Difuzia spre interfață a ionilor carc sc depun și cîmpul electric pot exercita influențe suplimentare asupra creșterii cristalelor Nuclcațla sc poate considera o secvență dc reacții bimolccularc, în carc fiecare cluster dintr-o clasă sc transformă într-unul aparțl-nînd unei clase superioare sau Inferioare : M( V - Î)Z°(X - ) = d(X)Z (X), ( ) unde d(X) (s- ) reprezintă frecvențele dc atașare și dc detașare ale unui atom la sau dc la clustcrul dc X atomi, iar Z°(X)(cm- ) concentrația clustcrilor la echilibru Cînd se aplică un suprapotențial, sc înregistrează un flux net spre elusteri dc clasă superioară Entalpia liberă dc formare a clustcrilor este : unde diferența din paranteză reprezintă Ф(Х), diferența de energic dintre X atomi aflați în volumul cristalului și respectiv în cluster Dacă energia dc legătură dintre atomii cristalului și dintre aceștia și substrat este cunoscută, sc poate calcula ca o funcție de N Teoria este in bun acord cu măsurătorile experimentale, în domeniul suprapotenția-lelor mici Progresele înregistrate în ultimele două decenii au condus la înțelegerea principiilor dc bază ale clectrocrista-lizării Se cer eforturi pentru întregirea cunoștințelor despre interfața cristal/soluție precum și despre cele referitoare la inhibarea sau activarea nucleației și a creșterii cristalelor Nuclcația tridimensională este doar la începuturi E și d m și a aliajelor Cu excepția soluțiilor avînd pH foarte coborît, cînd efectul de angajare în complex este neglijabil sau chiar absent, e și d in sc supun unor reacții de echilibru de forma : [MLxS /]Soi P - zc r- Mmetai - xL^" - {/S ( ) unde M este atomul metalic, S — moleculele dc solvent, iar L — ligandul Sensul direct al reacției corespunde incorporării în metalul catodic iar sensul contrar — dizolvării metalului La electrodepunere — complexul prezent în volumul soluției este transportat (difuzie, convccțic, migrațic) spre suprafața electrodului, unde intcracționează cu catodul elcctrosorbindu-se, dcsolvatîndu-se și apoi descărcîndu-sc Cînd z > descărcarea arc loc în mai multe trepte Potențialul de electrod Avînd aspect termodinamic, echilibrul ce sc stabilește la interfața electrodică este caracterizat printr-un potențial reversibil (ef), la care procesul de electrod se desfășoară în ambele sensuri cu viteze egale și deci cu viteză netă nulă (v Potențial de electrod) Deoarece potențialul de electrod absolut nu este abordabil experimental, se recurge la valori relative, bazate pe utilizarea unor electrozi de referință (v Electrozi de referință) Atingerea valorii de echilibru a potențialului de electrod corespunzător ecuației ( ) este o problemă delicată și este legată dc satisfacerea următoarele condiții : a) transformările pc care le suferă ionul din soluție atunci cînd este încorporat în rețeaua cristalină a metalului sînt mai rapide decît reacția electrochimică a solventului sau a altor reacții redox în care sînt implicate impurități sau aditivi din soluție; b) toate speciile solubile intermediare din elcctrolit sînt prezente tn volumul soluției în conccntrațio de echilibru ; с) M este pur și este o fază bine definită : d) granulele cristaline care constituie suprafața sînt în stare și formă de echilibru ; e) cristalele nu sint prea mici în aceste condiții potențialul de echilibru, relativ, sc exprimă cu ecuația lui Ncrnst: Л| ± A, A, [• A, iî Aa AN , ( D) , ^complex = b lg - ( ) electrodepunerea și dizolvarea metalelor H — - ~ ~ и ііг ■ - ■ \)алі eclc э cmwij’ dc mai sus tiu sh t saUsuIcu/ c baterea de pntrVhJ Де sc drriorcază abaterilor dc la valoarea dc ccLsibru Д(ДП) a entalpie* libero: Descrcstei‘O dimensiuni* particulelor cristaline sub o nnu-u?:i u' ut n cau cr ui o ncgatlvarc a potcnțiaiului (conform сетѵс: Hei de к Slockl olm), din cauza efectului cauzat dc entalpia libera superficiali' (efect Kelvin) Abaterea Дс a poîonț’alnlu* sc poate exprima cu ajutorul relației : mol Potențialul de depunere a Ionilor metalici este depen-den dc forma în cnrc se găsește în zona pcrlcatodică ( ni sol-vn’at, complex, mediu apos, hldroorganic, aprotie) Probleme se ridica tn mediile aprotice (ncapoasc) din cauza electrodului do referința, deoarece scara electrodului dc hidrogen este definită pentru soluție apoasă Este posibilă evaluarea diferențelor do potențial, cu oarccaro aproximație, din valorile cntaîpillor libere dc solvatare ale ionilor metalici în apă și respectiv în mediul ncapos: AGs — Д ?Н|О Де° = — zff ( ) ( ) % V i I II l- e - ul it, ) vrde - reprezintă tensiunea superficială a metalului, iar г гита crin valență a cristal! tul ui metalic Se vede că la г —> , Де = Deoarece rr este cuprins între , și , Km" , efectul Kelvin devine > mV la raze г ra-sînt da- unde г reprezintă fracția molară a componentei în discuție Atunci cind componentele sînt ncmiscibile, se găsește potențialul corespunzător ionului în echilibru cu componenta mai piHm nobilă, pură; dacă se formează eutecticc, se poate îi mgistra efectul Kelvin (v ec ( )) Atunci cînd un metal fo^ ază compuși intermctaliei cu alte metale, se observă o po/,i! i’ are a potențialului său de echilibru : pozitivarea este • ■ proporțională cu entalpia liberă dc formare a compu-srl” nternictalic Tehnici Иrasensibile, moderne, permit decela-ea depunerii metalelor pe substraturi străine, la vsloit de potențial mai pozitive decît potențialul de echilibru - vD r r/ dei potent lai deposilion) Fenomenul nu trebuie C'mțimdat cu alierea superficială, observată la încorporarea metalelor alcaline în rețelele unor metale (Al, Pb, Zn) Fcno-PD se observă la multe metale (Ag, TI, Pb, Cu etc ) Г-з Au Ag, t, Hi a ; el este limitat, ln general, la un mouo-Lxtîndcrcu la mal multe straturi poate cauza depla-; ci'- j a’uiiu spre valori normate U ?D • n uv>n inior adntorni pc un substrat străin, la polon- ' Kt V inai pozitive docil e,, corespunde ниш spor â* tn St'ț , Gl , NOj șa au efecte s’ab com-plexogvim : iu pro c-nt un ilor Cr dizots rea X- este faeir tată, prv/ cnta ionului SO faxonzcaiă formarea unor filme parivo, iugreunînd di iolvar SO > Ci ? GUaCOO“> NO “ Godepuneren metalelor este posibilă cind este satisfăcută egalitatea : Sf A I- )Л,»Л s ef B + ( ) unde v)A,(a ?> sînt suprapotcnțialclc dc depunere ale celor două metale, la densități dc curent ід și ід comparabile La depunerea aliajelor binare cu formare dc eutccticc, fiecare metal cristalizează separat, chiar dacă descărcarea și formarea adatomilor are loc pe aceeași suprafață catodică Sc observă, însă, că la electrodepunerea aliajelor de Sn —Zn și Sn—Pb la un potențial dat, din soluții de pirofosfați, densitățile dc curent parțiale sînt inferioare densităților de curent dc la depunerea metalelor pure, pe aceeași suprafață Atunci cind codepunerea duce la soluții solide, modificarea entalpiei libere standard la depunerea metalului în aliaj, în comparație cu depunerea metalului pur, modifică nu numai potențialul dc echilibru, ci și cinetica procesului de depunere, prin modificarea barierei dc energic Dizolvarea anodică Spre deosebire de cazul în care potențialul de electrod corespunde valorii de echilibru, cînd viteza de depunere catodică este egalată de cea de dizolvare anodică, se pot ivi situații în care densitatea de curent anodică este net superioară celei catodice Dacă în faza soluție lipsesc ionii proprii ai metalului, potențialul dc electrod este greu de definit Dar aceasta nu durează decît un interval de timp scurt, deoarece ionii M + expulzați în soluție vor asigura posibilitatea definirii potențialului de electrod La potențiale destul de pozitive, potențialul devine : f “ "Z— ’ ln k“cM> )y ( — p)# ( ) unde ka este constanta de viteză a reacției anodicela potențialul de referință (cum ar fi, de la potențialul standard al cuplului M+/M), iar cM — concentrația speciei neutre M Relația este o ecuație Tafel, pentru o dizolvare anodică, avînd activarea transferului dc sarcină etapă determinantă de viteză Cercetările efectuate asupra relației e — la electrozi ai metalelor bivalente a dus la definirea următoarelor cazuri : (a) etapele de transfer monoclectronic sînt rapide în comparație cu difuzia dinspre electrod a intermediarului monoîncărcat, dar al doilea transfer e mai lent ca cel dintîi; (b) aceeași situație ca mai sus, cu deosebire că ccT dintîi transfer e mai lent decît al doilea ; (c) ccl dintîi transfer e mai rapid, iar al doilea c mai lent decît intermediarul monoîncărcat dinspre electrod Uneori oxidarca anodică a metalelor (M -> -f- c“) este urmată dc formarea unor compuși greu solubili, rezultați în etapă subsecventă cu un component din soluție (dizolvare Pb, cu formarea PbSO , formarea JIg CJ , a unor oxizi ctc ) Electrocristallzarca acestor compuși nemetalici poate avea loc în urma saturării clcctro-ii tulul și depășirii produsului de solubilitatc a compusului format sau în urma unei reacții în stare solidă Produsul greu solubil poate pasiva sau nu suprafața metalului, după cum (a) reacția globală este controlată cinetic dc oxidarca anodică a metalului șl nu sc formează intermediari solubili ; compusul greu solubil se formează în stratul dublu electric, gratie unui tpon rapid de rcactant din volumul soluției sau (b) în reacția de precipitare se formează Intermediari relativ solubili - etapa de dizolvare anodică a metalului se caracterizează prm / mare șl aportul de reaetnnt din volumul solii (iei este itjjf ceea cauzează precipitarea destul de departe de Interfața ckcU’odleă, tără a Împiedica dizolvarea continuă a metalului Există metale a căror afinitate față dc oxigen c atît dc puternic negativă în prezența apei, oxigenul fiind absent, îneît sc oxidează, cu degajare de hidrogen La acestea oxidarca anodică este total ireversibilă ; metalul nu sc poate reface din soluție apoasă, indiferent de potențial O altă caracteristică a acestora o constituie menținerea unei activități electrochimice a metalului prin stratul dc oxid Alte metale, dimpotrivă, în condițiile de formare a oxizilor superficiali, sc pasivează De exemplu, la aluminiu, natura stratului pasiv depinde dc felul anionilor prezenți în soluție Astfel în prezența boraților sc formează un film foarte compact, avînd proprietăți izolatoare și protectoare Menținerea unei densități dc curent constante necesită tensiuni crescătoare, ceea ce denotă că anodizarca se soldează cu o creștere a grosimii stratului dc oxid, avînd rezistivitatc constantă ; acest tip de oxid-barieră nu absoarbe anionii din soluție Atunci cînd în soluțiile dc clectroliți se găsește anionul sulfat, oxidul format este alcătuit din două straturi: unul compact foarte subțire și impermeabil la electrolit și altul poros mai gros, permeabil electrolituluî Prin stratul compact oxidarea este întreruptă Comportamentul este frecvent întîlnit, mai ales la metalele tranziționalc (v Coroziunea metalelor; Pasivare) S-a observat că tensionarea metalelor grăbește oxidarea lor anodică Efectul este mic în domeniul din regiunea elastică, dar crește puternic după depășirea punctului de deformație elastică) Fenomenul se poate atribui întreruperii (secționării) stratului pași vânt protector (la metalele unde acesta sc poate forma) sau descoperirii unor planuri cu indici ridicați (planuri de alunecare apărute în timpul deformării plastice) Se constată că metalele care dobîndesc planuri de alunecare cu indici ridicați după călire (Fe, Mo) sc dizolvă anodic (sub tensiune) mult mai repede decît metalele carc dezvoltă planuri de alunecare cu indici mai mici (Ni, Cu) ■ ‘ Aspecte crisLalografice Tensiuni interne Atunci cînd Ia electrodepunerea metalelor etapa de descărcare (și deci formarea adatomilor) este determinantă de viteză, se obțin, întotdeauna, depozite compacte Structura și proprietățile depunerii sînt condiționate de natura substratului, caracteristicile cristalografice ale metalului depus, potențialul de depunere și/sau densitatea de curent, prezența accidentală sau deliberată a unor impurități sau adaosuri, temperatură ș a Marea complexitate a influențelor nu permite decît previziuni calitative, cel mult semicantitative, deocamdată Substratul influențează straturile de metal care sc depun prin forțe atractive, asigurînd aderența depozitului electrolitic și prin ordonarea structurală impusă de rețeaua cristalină proprie Forțele atractive pot fi mai puternice între atomii substratului și cei ai unui metal străin decît între atomii de același fel, ceea ce explică posibilitatea depunerii la potențiale mai pozitive decît cel de depunere (UPD) Reproducerea structurii substratului și extinderea acestei reproduceri depind, în primă instanță, de măsura în care dimensiunile atomilor celor două specii sînt comparabile Sc calculează și o limită critică dc nepotrivire între o rețea a unui metal oarecare și rețeaua substratului Calculul ia in considerare constantele dc rețea ale cclor două specii sau constanta dc forță a rețelei speciei carc sc depune și cîmpul dc potențial al rețelei substratului Sc arată că această limită este dc ~ %; peste ca apar dislocări care depărtează depozitul catodic dc replica substratului Dar, deoarece formarea dislocărilor necesită energic dc activare, se consideră că replici mctastabilc ale substratului se pot obține pînă la — % nepotrivire Oricum, cu îngroșarea stratului depus catodic cpltaxia sc estompează continuu, construindu-sc o structură determinată de condițiile concrete ale electrode-punerli Astfel, depozitul catodic va avea o granula (ie cu atit nun fină cu cil o mal mare densitatea precursorilor dc granule ; orice factor cure contribuie la promovarea dislocărilor șl a nucleațlol va favoriza micșorarea dimensiunii granulelor Acești factori slut suprapotențial marc, densitate de curent mare, molecule străine (impurități sau adaosuri) adsorbite electrodepunerea și dizolvarea metalelor — -—— n d a o a l-le r-a-o Ib ea w a- ; re ă ; ic it ict xai rea dt, t>r; șic ♦ -LU-ilui TU-lele LUl'î f p ul lese Mo) stanici la j for->țin, îțile ?ris- ? de dală tură lecît ată I tpun îtro-ista-ntre intre nerii r PD) estei care f bile rețea І , ІП tau mpu! mită / Loază for-ideră nă Ja lepus •sc n rode-i atît gră' ăribr lei or и re rit orbi le pe suprafața catodului (ele creează dezordine în încorporarea adetorrnlor in rețeaua cristalină a metalului sau inhibă difu-; n superficială a adatomilor spre centrele dc creștere) In dezvoltarea depozitului catodic, la grosimi unde influența substratului este absenta, sc observă orientări cristal o grafice proprii sistemului, nu întotdeauna ușor dc prevăzut In paralel, in depozit sc dezvoltă tensiuni (macrotcnsiuni/tensiuni, de ordinul întîi și microtcnsiuni/tensiuni do ordinul al doilea), care acționează asupra atomilor pînă la luni ta granulelor din carc fac parte Macrotcnsiunile sc pot măsura pc calc mecanică, iar microtcnsiunilc, pc cale ronlgeno-vrafic? Macrotensiunca poate fi dc tracțiune sau compre-sivu; cca extrinsecă cslc cauzată dc substrat asupra stratului depus si cslc mai rară, iar cca intrinsecă, mai frecventă, apare în si râtul depus, neavînd dc-a face cu substratul Pe lingă natura substratului, tensiunile sînt condiționate de compoziția băii, pH, grosimea depozitului, densitate de curent, suprapotențial, temperatură ele Tabelul cuprinde date despre natura tensiunii (dc tracțiune semn — și de Tensiuni dc tracțiune ( —) șl comprcsivc ( + ) Cd - Mi Fig Criteriul g aplicat metalelor, pentru a prezice tipii de tensiune din depuneri catodice: suprafețe albe — ten-siunc de tracțiune, suprafețe negre — tensiune compresivă Tabelul în depozitele citodice ale unor metale Meta- lul TtCO Tipul tensi- • separfl metalele din r/' '' ‘'|i r' -’ celor doufl tensiuni din depozitul catodic Lo electrodepunerea niclalc-n,,,,,, ''«orfologii, cum ar li rugozitatea (л) in i ' PU^)CIÎ'U (c)> modificarea periodiefl a depunerii ’ ținea supraicței (e), vlokcrll (l) șl nivelarea i,uprufeței ' h'c ;b* comun, dețiinncl rol dominant, transportul lc — l/c(r? ~ I Q, (B ^)(fr (')/!‘o)> clnd V) (ЛГ/#) ln(iMJ)/fu) cind v) > RF/tff ( ) undo / = - - plF/irf, f„ ( iar iM - densi- lulea de curcin limită pentru difuzia liniară Depunerea pulberilor melalico se caracterizează printr-un foarte mare grad do dispersie a dbpuncril (cristalito de ~ gm), ceea cc conferă culoarea neagră catodului, șl prlnt^o slabă aderență a ѴЛ ЕСТК )IMTVNEKEA VOPSELELOR - ы-I ■■ ■ —■* depozitului la suprafața calodulul Cele dinții depuneri sub formă do pulbere sc semnalează a Ar ( ), dar de atunci multe a'tc metale au fost depuse astfel (Cu, Ni, Со, Fe, Pb, Sn, Mn, Zn, Cd, Pd, ăV, Pt) Anumite condiționări sc pot menționa: a existența unei densități de curent critice, ip deasupra căreia este posibilă obținerea lor ; totuși, ln anumite metale (Zn, Cd), pulberile se obțin și în domeniul densităților miei dc curent ; b) prezența unei perioade de inducție tp ; c) formarea pulberii este favorizată dc micșorarea concentrației ionilor carc sc depun, dc creșterea concentrației fondului electrolitic și a viscozității băii, dc scăderea temperaturii și minimizarea mișcării (convoc ț iei) soluției de electrolit; d) pentru multe băi și specii metalice, produsul dintre densitatea dc curent și depinde liniar dc concentrație, ceea ce este caracteristic pentru procesele controlate difuziv Sc știe de mult că modificarea periodică a curentului are efecte benefice asupra depunerii metalelor Modificările pot fi de feluri : inversarea periodică (programată) a curentului, suprapunerea unui curent alternativ, sinusoidal, pc curentul catodic, și pulsarea curentului Explicația sc obține prin tratarea depunerii catodice in condiții de densitate de curent de schimb foarte mare, atunci cînd potențialul pulsează între valori capabile să genereze densități de curent mari și densități de curent nule în aceste condiții modificările de concentrație dc-a lungul normalei pe interfața electrodică indică prezența a două straturi de difuzie diferite, suprapuse; după instalarea regimului staționar, se formează un profil de concentrație stabil pornind de la electrod (unde concentrația este jumătatea celei din volumul soluției) spre volumul soluției Se elimină condițiile pentru amplificarea rugozității superficiale în anumiți electroliți (dc exemplu cu conținut de acid fosforic) se creează condiții pentru netezirea suprafeței, pînă la luciu oglindă, la dizolvarea anodică a metalelor Fenomenul are aplicații încă din (Jaquet, v Lustruire anodică) Adsorbția pe catod a unor specii organice, coloizii anorganici sau organici, altele decît ionii metalici care se depun, cauzează modificări substanțiale ale morfologiei depozitului Ele se manifestă în două direcții principale : dezvoltarea wiskerilor și nivelarea depozitului metalic "Wis-kerii sînt cristale metalice filiforme, lungi, care diferă de dendrite printr-o valoare mai mare a raportului dintre lungimea și dimensiunea laterală, prin absența dezvoltării arborescente, prin prezența unei rezistivități electrice mărite, prin tensiune la tracțiune mărită față de metalul pur și prin manifestarea frecventă de monocristal Un caz tipic ne oferă argintul, la reducerea catodică a ionilor Ag+ dintr-o soluție concentrată de AgNO ( , M), aditivată cu acid oleic, gelatină sau albumină eventual monoalcooli normali; superiori, saturați ș a La formarea wiskerilor se observa următoarele regularități : existența unei densități dc curent critice; cu cît e mai subțire wiskerul, cu atît c mai mare densitatea de curent; wiskerii cresc într-o singură direcție, dar se dizolvă anodic cu viteză uniformă, pc toate laturile, ceea ce produce subțicrca lor; inițierea necesită un suprapotențial mai ridicat decît întreținerea creșterii; timpul dc întrerupere a creșterii este corelat cu concentrația adaosului Formarea wiskcrului constituie un exemplu de competiție între adsorbția moleculelor de adaos și depunerea prin descărcare a ionilor metalici Se pare că adsorbția este prezentă pe toate fețele cristalului metalic, cu excepția uneia, unde se depun ionii metalici în ceea ce privește nivelarea depunerii catodice, fenomen opus amplificării rugozității dc pc suprafața depozitului catodic, el sc datorează, dc asemenea, unor adaosuri și unei viteze de depunere mai mari în adîncilurl dcclt pc cx crcsccnțeJe suprafeței Dispariția (exponențială) a rugozității superficiale depinde dc diferența dintre un termen carc n > tă fluxul difuzi? al adaosului (dcplnzlnd dc concentrația adaosului dc nivelare și grosimea a stratului dc difuzie) și dt drniHaH de curent a procesului dc depunere a ionilor ’’ icl» precum и dc raportul dintre ,,lungimea do undă” a profilului superficial și Printre agenții dc nivelare (luciu) sc menționează zaharina, cumarina, tiourcca și unii derivați, chinolinc ctc Bibi : A Brcnncr, Elcplrodcposition of Alloys Principles and Pracliccs, Academic Press, New York, ; Bockris J O'M și Damjanovic A , în Modern Aspectsof Elcclrochemislry, , ; Niclson, A E , in Kinctics of Prccipilalion, Pcrga-mon Press, New York, p , ; Vcttcr, K , Eiectrochemical Kinclics, Academic Press New York, p , ; Gorbu-nova, К M , și Polukarov, Iu , Adu Eleclrochem, Electrc-chem Eng , , , ; Popcrclca, M Ia , Internai Slress in Eleclrolylically Dcposilcd Metals, Indian Nat Sci Ccnler, New Delphi, ; Stoianov, S , în Nucleition Theorij for Hiqh and Loto Supersaluralion, Currcnl Topics in Materials Science, voi , E Kaldis cd , North Holland, Amsterdam, cap , ; Călușaru, A , Elecirodeposition of Metal Potvders, Elsevier, Amsterdam, ; Oniciu L și Grfinwald, E , Galuanolchnica, Ed Științifică și Enciclopedică, București, ; Budevski, E B , Deposihon and Disolulion of Metals and Alloys A Elcclrocryslallization în Comprehensive Trealise of Elcclrochemislry, В E Conway, J O'M Bockris, E Ycager, S O M Khan, В E White, eds , Plcnum Press, New York London, voi , p , ELECTRODEPUNEREA VOPSELELOR, tehnică apar-ținînd electrochimie! organice, care constă în electrocoagu-larea unei vopsele, de cele mai multe ori un polimer organic , conținînd grupe carboxilice (polielcctrolit), în cîmpul electric creat într-o baie în care materialul electronic conductor (de cele mai multe ori metal) este un pol, iar vasul ce conține baia, celălalt pol al celulei (fig ) Neutralizarea parțială a polielectrolitului conferă conducție ionică soluției E v este rru Fig Depunerea anodică a vopselelor o tehnică interfacială clcctrochimică (unde molecule organice interacționează cu unul din electrozii băii) și se aplică larg pentru fixarea celui dinții strat de vopsea pe suprafața caroseriei autovehiculelor sau a altor piese metalice fabricate Astăzi există, în lume, peste de instalații de acest gen în care se acoperă suprafețe cc depășesc km cu o cantitate dc peste IO tone dc vopsea O altă variantă de depunere electrică a vopselelor, utilizată dc mai multă vreme, este acoperirea prin pulverizare electrostatică Deși echipamentul utilizat pentru e v este scump, avantajele procedeului îl fac dc preferat celorlalte tehnici de vopsire (imersie, pulverizare electrostatică sau neclcctrostatică) lată aceste avantaje : procesul (electric) este ușor dc controlat, de automatizat și dc programat; fiind sistem apos, poluarea acrului este nesemnificativă, iar pericolul do incendiu minim, grație unei concentrații minime dc solvent organic ; netezimea și luciul depozitului și constanța grosimii filmului minimizează sau elimină efortul de lustruire ; putere do pătrundere marc in zonele colo mal greu accesibile (adlncituri, crevase ctc ): o bună utilizare, atit a rășinii cil și a pigmentului ( %, în comparație cu % la imersie sau % la pulverizare) ; intonai de timp scurt între sfîrșltul depunerii și clătire începuturile acestei tehnici se leagă de primele decenii ale secolului al т l ELECTRODEPlnerea vopselelor ' ■’c;' ( ) cind apare Н dlnlll brevei în domeniu Efoi-lurlc do dv^olUrc au condus In elaborarea unul procedeu і'ліуа' larg utilizai, dcstinnî acoperirii caroseriilordc uUtomolMc la compania lord (Brower și Burnsldc) și a iilor subansambluri metalice industriale, la începutul deceniului a! ea Nn mult după aceea, procedeul a fost adoptat șl dc •a ii producători dc automobile; mal repede în Europa șl Japonia, mai Icni n SUA Astfel, în , în Europa șl dvponia %, Ini în SUA % din caroseriile automobilelor erau acoperite prin electrodepunere cu cel dintîi strat dc vopsea Depunerea anodică Sc realizează, in principal, cu policlectro-Fțî antonici, dizolvați, avînd dimensiunea particulelor capi insă între și IO A ; sistemele cu particule iniei formează c netede, lucioase Polielectroli ții anionici conțin grupa x icționalu “COOH, grefată din loc în Joc, dc-a lungul scheletului unui polimer organic și pai țiul neutralizată/ ^alefiatn cu trictilamină sau КОГІ Densitatea grupelor ionice de-a lungul scheletului corespunde aproximativ unui echivalent g/litru și este cu un ordin de mărime mai mic decit, de exemplu, la acrilatul dc sodiu Grație neutralizării parțiale, polielectroli ții ,,diluați” sînt solubili în apă, ceea ce constituie caracteristica dc bază pentru e v Structura polielectro-litului depinde dc gradul de salifiere a grupelor —COOH (fig ) Date caracteristice pentru e v se găsesc în tabelul Compoziția băii este complexă, numărul de componente oscii în d intre și ; fiind prezenți, pe lingă un sistem de polielectroli t, lianți neionici, pigmenți, aditivi, solvcnți organici ctc La concentrațiile dc lucru macroionii formează micele, datorită unei concentrații critice rnicelare de ~ , % (masă) Diametrul micelei scade cu creșterea gradului dc neutralizare a funcțiilor COOH, iar gradul de asociere crește puternic cu concentrația în același sens crește și viscozitatea fi COO COOH COOH PH x , M*+ -F ze', nedorită Evident, reacția contribuie la scăderea randamentului de curent a operației de vopsire, poate contribui И ude-rarea culorii depuse și la coagularea polimerului (legea Schultze-Hardy) în ceea ce privește Fe, potențialul anoc c corespunde zonei pasive, iar scăderea randamentului L> rari ai c nu depășește ~ %, dacă în baie lipsesc ionii CI n prezența acestora, dizolvarea Fe este favorizată, procesul desfășurîndu-se cu un randament faradaic de — % (v tabelul ) Extrem dc periculoși sini produșiî de oxidare anodică ai acizilor carbonici : R-CH -COOH - H o -> R-CIL-ОН г CO: v - + - e“ Cuplarea Kolbe (v Eleclrosinleza organică) nu joacă un rol semnificativ în condițiile e v iar prezența grupelor OH a ost evidențiata prin cromatografie gazoasă Dezvoltarea (ingra-șarea) filmului sc consideră ca proces secundar, gtrverr v d? legea lui Faraday Masa m a filmului este proporțivr d u cantitatea de electricitate Q , =O) Date caracteristice pentru oloctrodopunorea vopselelor Date chimice Tatei i>l l Date electrice rășinii; acid poHcarboxllic 'jij dn/ grupLIo) Ionice: - I mouh/g ‘ dc îckjiiQif ■ - mg l oi ,’g ‘ br a ІШЛ'Ч ifr / t ;i ră’ Hiii UF- -b IO rășinii; ~W% (masă) olvent: apă - ~ % solv, organic ' ' I' , I Of I d * ( пеші Mizare — % i 'ri masic pjgincni / ișlml / Material electrodic oțel, oțel fosfatat Depunere ; anodică Densitate dc curent t m \/cin~ Tcnslnnc : — ( \ ‘ nnducUviLilen băii - Ю ' Mhe cm i'nndueUvltalea filmului ' Ю а Л Inlonsitatvii cîmp ui halo I ;• V/cm Intensitatea Ol'M l II OK Tabelul Efectul dizolvării nnodlco n unor motnlo In hain doncrllat do butil-acld acrilic (copollmer) Metalul (polarizat anodlc) % metal tn film tandament faradaic pentru dizolvarea metalului Fc ( XaC I / H | OH' Polarizarea negativă a catodului face imposibilă atlt oxidarea electrochimică a rășinii cît și coroziunea metalului Mai mult, s-a găsit că depunerea și implicit curbele dc polarizare aferente nu depind dc natura metalului catodic, chiar și atunci cînd este vorba dc diferențe notabile între supr potențialele de descărcare a ionilor hidrogen (dc exemplu I e și Pb) Materialele preferate azi pentru depunere catodică sint policstcri și epoxiesteri, grație densității excelente și ale unei bune adeziuni și flexibilități Estcrul poliacrilic : COOH COOR COO" COOR nu conține grupe estericc hidrolizabilc pentru a forma produși dc masă moleculară mică, iar depozitul posedă proprietăți superioare (albeață, duritate, adeziune, rezistență antico-rozivă ctc ), dar preț relativ ridicat, ceea ce limitează o ap’i-carc largă Mai nou, sc recurge și la depunerea catodică a unor rășini dotate cu excelente calități de protecție antico-rozivă (rășini epoxidicc de amoniu sau aminice modificate, în special baze Mannich cpoxidice modificate, provenite de Ia polifenoli și lianți conținînd grupe dc sulfoniu sau fosfoniuh Procedeul are și avantajul stabilității substratului metalic în condițiile de polarizare catodică De cele mai multe ori lianții sînt și reticulanți și astfel devine inutil adaosul de polimeri suplimentari pentru rcticulare în timpul coacerii Pentru neutralizarea (parțială) a poliacidului se utilizează amoniac, amine și KOH, iar pentru neutralizarea poli bazei se recomandă acid acetic sau acid fosforic Piesa ce urmează să fie acoperită cu vopsea este pretratată, pentru a se îmbunătăți rezistența ei anticorozivă și aderența vopselei Cea mai frecvent utilizată (pc strat de fier) este depunerea unui strat delosfați de zinc și dc fier, avînd grosimea de cițiva microni Curentul carc trece prin celulă generează in porii filmului de fosfați un exces dc ioni H Ob, care acționează corosiv asupra filmului și coagulant asupra rășinii din compoziția vopselii După depunerea vopselei se efectuează o clătirv, prin scoaterea din baie a piesei/ansamblului ; aderența trebuie să fie atît dc bună tncit cu un jet puternic de apă vopseaua să nu fie îndepărtată de pe piesă Urmează apoi cea din v rmă operație, cea de coacere în domeniul cuprins intre și °C, timp do — min tn legătură cu o se pot face următoarele precizări : — consumul energetic (ridicat, v tabelul ) poate fi micșorat prin ajustarea echivalentului electrochimie și a gradului de neutralizare a rășinii; se constată o fracționare in raport eu masa moleculară a pollclect roii tulul In timpul depunerii, filmul conținînd fie componente eu masă moleculară superioară, fie inferioară față de pollelvclrolilul din baie; - pigmentul este îmbogățit in film; majoritatea aminelor tind să se acumuleze tn baie, ceea ce impune intervenție corcetivă (Introducerea de amine tn deficit sau continua lor extracție prin electrodlallză eleelro-diallză catodică, schimb Ionic sau uitraflllrare); — existența unul minim (ordinul t mA/cm ) și a unui maxim de densitate de curent (ordinul de mA/cm*): la minim sc ЕІ ЕС ТНОІ П constată o perioadă dc Inducție explicată prin nuclcațlc, inr la maxim apr re h ЧІспгса depozitului» din cauza degajării ente dc gaz Ambele limite depind do convccțle; * concentrația dc pollcicctrolll recomandată: / ' %î - deseori c» v sc operează cu program dc tensiune, pentru u cptiinAa puterea dc pătrundere șl я minimiza degajarea dc gat : - irvevent» pc această calc, sc depune doar cel dinții slral de vopsea; un nl doilea strat sc poate depune numai dacă în ccl dinții s-a încorporat un pigmeul nvlnd conducțle electronica S au cercetat și alternative electrochimice de e v, cum ar ii chem'orna (outoforeza), utilizarea unor lianți neionici, în prezență dc rășini ionice avînd rol dc cololzl protectori (de exemplu depunerea particulelor fine dc tcflon din dispersie ap?usă stabilizată cu acid perfluorooctanic) și formarea П -n u ni pr”n polimerizarca clcctrochimică a unui monomer dizolvat într o soluție de electrolit Nici una din acestea nu au dobtndit importanță practică Bibi : Advances în Chemistry Serios Washington, D C ed , Electrodeposition of Coatings, voi , Amer Chem Soc , ; Machu, W , Eleclrolanchlackieriing, Verlag Chemie Weinhcim, ; Beck, F , Eleclrodeposihon of Гаіпі, în Comprehensive Trcalise of Eleclrochemistry, edited by J O'M Bockris, В E Conway, E Yeager, R E While, Pienum Press, London-New York, voi , p , ELECTRODIALIZĂ, proces de difuziune a ionilor prin membrană peste carc se suprapune acțiunea unui cimp electric continuu în fig se reda schema unui electroclializor (Wo Pauli) Acesta se compune dintr-un compartiment ccn-lr Râ( ~o te ), sarcina dată reactantului tn reacțiile generale ( ) șî\ ) arvttrd numai că acesta pc parcursul procesului își crește sarcina negativă cu o unitate Rcactanții electrufia pet fi dt/a’i а ж » M Л-Ж «А —H — A W W Ж Ж — — л — (do exemplu» reacțiile ( ) șl (O)) sau in reacții cu Substituțiile deplasarea unei specii deficitare in electroni (H do cairo reactantul electrofil • (Fea‘, ‘, RaG etc ) sau molecule neutiv (BF > IU numai că acosta pc parcursul procesului și crește ѵ - ла negativă cu o unitate Rcactanții ekctrufili pet fi >P ?a i ln procese de transfer do electroni» reacții de oxid>nxh cere (do exemplu» reacțiile ( ) șl ( )) sau in reacții eu ir eteeu substituții olcctroflle» ad țh electronic» cct illb o ackLba Substituțiile eleetroflle (v ХпЫПи іе е \е/ -‘А Л) rmnl eă R coo •A ■ Ѵ RaC-CRa sau RaC—CRa (И) ~\+/ ‘ E E ci b Nu I ROC — CR sau pol fi produși neutri, stabili : R C=CR - :CR -> RoC-CBo CRa Tabelul Rciictnnțl electrofili șl purtători electronii corespunzători ( ) ( ) Rcactant electrofil Purtători electrofili corespunzători ir Ci’ (Br’, ') Acizi Bronsted, AH (HCI, H SOP HCOOII ctc) puțin reactiv : HO —CI (HO Br ctc ) reactivitate medic: CI CI (Br CI, Br—Br ctc ) no * reactiv: H O—CI ctc ncrcactiv : IIO—NO reactivitate medic : CI—NO B c+ reactiv: F—NO , H O —NO ncrcactiv: HO—CR reactivitate medic : X-CR (I > Br> CI) XoC :(dihalocarbenc) A C reactiv: X —R (R O > R N) Specii carbenoide, CX Li etc Л С с Echilibrele acid — bază pot implica acizi Bronsted (AH) sau acizi Lewis (un exemplu pentru aceasta din urmă, reacția ( ) și reacția ( )): К A + :B A :B ( ) Considerînd un rcactant dc referință în procesul ( ), sc poate defini prin constanta de echilibru К afinitatea pentru electroni a reactanlului electrofil, A, sau elcctrofilicilalea sa, respectiv caracterul nucleofil (nucleofilicitatea) a celuilalt reactant: logK = SASB ( ) Relația ( ) este o relație de energie liberă, dc doi parametri, In literatură fiind cunoscute și alte relații dc acest gen Dificultatea în a Întocmi o scară a electrofilicității, așa cum există o scară a nucleofilicitații, constă în aceea căreactanții electrofili în marca majoritate a cazurilor sînt specii instabile, el lulnd naștere din precursori mai stabili numiți purtători electrofili Purtătorii electrofili pot fi direct implicați în procesele electrofilc discutate, fiind însă mult mai puțin reactivi Astfel, purtătorul electrofil al protonului (rcactant electrofil energic) este un acid Brdnstcd, AII Acesta va putea fl direct Implicat într-un proces dc transfer dc proton, de exemplu ; •h R —CH == CII + II-A R —CH - CII A~ ( ) Noțiunea de electrofil, respectiv nucleofil, nu este limitată numai la reacții hctcrolitice în ultimul timp se aplică destul de frecvent pentru a defini caracterul unui radical liber Astfel, un radical avînd tendința să cîștige electroni se numește radical electrofil, RE, cel care cedează electroni cu ușurință va fi un radical nucleofil, RN Un radical electrofil va reacționa dc preferință cu o alchenă nucleofila, în timp ce unul nucleofil cu o alchenă elcctrofilă Acest caracter diferit al radicalilor liberi stă la baza procesului de copolimerizare ELECTROFOR, termen generic acordat unui atom, unei grupări dc atomi (funcție organică), legăturii duble sau triple, legăturii hctcroatomicc (simple, duble sau triple) care prezintă reactivitate la transferul de sarcină heterogen (la unul din electrozii reactorului electrochimie) sau omogen (transfer de sarcină mediat) (v și Electrocateliză) ELECTROFOREZĂ, fenomen dc migrare a particulelor coloidale într-un cîmp electric ; cauza rezidă în existența stratului dublu electric dc la suprafața particulelor E reprezintă un fenomen clcctrocinctic complementar eleclroos-mozei (v Electroosmoză) în o , faza dispersă constituită din particule (v Disperse, sisteme ~ ) este în mișcare, mediul de dispersie lichid fiind (mai mult sau mai puțin) imobil ; la clcctroosmoză lichidul sc deplasează prin capilarele sau mi-crofisurilc unui solid Astfel este rezonabil să se admită pentru viteza dc mișcare clectroforelică a particulelor, sub acțiunea unui cîmp electric E, o ecuație formal identică celei pentru clcctroosmoză : dar reacția ( ) va decurge mult mal încet docil reacția ( ) Impllcînd un acid complet disociat: unde £ este potențialul electrod ne tic (in planul de alunecare din interiorul stratului dublu), D — constanta dieleclrieă și p, — vlscozllatca mediului (lichid) Se poate arăta că ccuci/fct ( ), dc tip Smoluchowsckh este valabilă pentru valori yr ridicate, unde r este raza particulelor coloidale, mărimea fiind dată de expresia : R-GH«CHaf |p Bjr CIRCII • CIIa UF, ( ) în ecuația ( ) cstv К șl ' avînd semnlfi-^n’illc utuiîde Valoarea Inversa /x reprezint fi grosimea дікііч;/ a st aiului dublu electric (tn aproximația Gotiy-C'aai a an) Dacii produsul este relativ mic, în ecuația ( ) cocfic cnlul numeric a sc înlocuiește cu Grr ( ) ecta’ia ( ) Cinul cunoscută sub denumirea de ecuajia Ini Tinînd cont dc expresia ( ) rezultă că ecuația ( ) este valabilă, în principal în cazul migrării particulelor în soluții ссглспйаіс de elcctrolit, in timp cc ecuația ( ) sc validează ia concentrații mici O ecuație generală pentru viteza de migrare cectroforetică a particulelor sferice necoiiductoare a fost propusă de Henry ( ): '>E= /(% > ( ) G -p unde /(xr) variază între , , pentru valori у г mici cînd se regăsește drept un caz particular ecuația ( ) a lui Hiickel, și la valori yr mari, cazul ecuației ( ) a lui Smoluchowski Din fig se observă că acordul între experiment și teorie ' f '■ m numai la valori mici ale potențialului clectrocinetic С c > /:/ г* a unilaterală a particulelor coloidale încăr •tc pro mei din electrozii sursei de curent continuu — este acompaniata totdeauna de un efect, eleclroosmotic; acesta ' d; rar ; ligrării simultane a ionilor din stratul difuz, • ' * ' pus dc Tisclius (premiul Nobel, ) Metoda sc poate aplica de exemplu în cazul amestecurilor de proteine, fiecare specie moleculară avînd o viteză electroforetică caracteristică, ceea cc permite separarea diverselor „fracțiuni electroforctice” în microeleclroforeză sc studiază migrarea particulelor dfnlr-o cameră (celulă) situată sub obiectivul microscopului (au ultramicroscopului) Pentru a calcula din date experimentale viteza de migrare electroforetică vE este necesar să se ț:nă cont în primul rînd de faptul că, fiind un sistem de voi m constant, în camera electroforetică arc loc o continuă circulație a lichidului — mediu de dispersie — pentru restabilirea echilibrului hidrodinamic Totodată, în apropierea sc poate produce un veritabil fenomen de clectroosmoză Dacă se notează cu у viteza cu care sc deplasează lichidul, viteza observată va fi : L/obs — u ’b VE în timp cc vE este la oricare cu nivelul adlncimea și deci in De exemplu, in cazul camerei cilin-= , r Dacă problemele analitice evident o mărime constantă adineime x a camerei, v și yobs se schimbă odată la carc se tace observarea Sc poate evalua însă camerei la care viteza lichidului este nulă (x)r= ecuația ( ) yobs = vE drice dc rază r, (x)y = (dc separare) sînt prioritare și nu cele relative la determinarea mobilității, se recurge la așa-numita e zonafâ în acest caz deplasarea particulelor are loc prin capilarele (ce conțin soluții de cleelrolil) ale unor materiale poroase La s :praf ra capilarelor se poate produce adsorbția particulelor suaus pentru a elimina acest dezavantaj, se recomandă adsorbția prealabilă a unor compuși mai activi din punct чіе vedere superficial, dar electroforetic inerți Materialul poros cel iruri frecvent utilizat a fost mult timp hirtia de filtru, dar ■ ea recent prezintă interes și alte sisteme cum ar fi acetatu de celuloză, golurile de amidon, poliacrilamida etc Puterea de rezoluție a acestor goluri este deosebită, deoarece accîonrază totodată drept adevărate site moleculare (ceea cc reprezintă un factor adițional de separare) De exemplu, îa gelul de poliacrilamidă, serul din sînge poate fi separat m aproximativ dc componenți, în timp ce prin e pe- hirtie sm p\n metoda migrării limitei de separație (Tiselîus) apar nur'ai componenți E prezintă multiple aplicații \$Uei, în industria porțelanului, in scopul purificării caolraei pmt culele line, suspendate în soluție alcalină, sînt încărcate ne atra și drept urmare ele se depun electroforetic pe un tambur rol!lor do plumb încărcat pozitiv Aici so produce totodată șl deshidratarea caolinci prin elcetioosmo ă, impur tățile mal grosiere și particulele pozitive de oxizi de fier fiind apoi nnlronalo do un curent do apă Prin analogie cu nichel iraa nrghilarca etc , diferite piese metalice sau țesături pot h acoperite cu un strat fin do cauciuc prin precipitarea electro-loretlea a particulelor du latex (electric negative) S tnilar so pot reali n acoperiri cu grafit, diverse vopsele etc : ara do asvmeneii numeroase aplicații in biologie și iu bioctmm i elinică Un Important aspect nl v in abilitatea sa de a separa materialele pe ba a mobilității lor diferite, este imunoelce-hutoreza In acea lă tehnică se- folosesc reacții i uunochimlcc l i ctroformarf G cunoscute între anligen și anticorp pentru identificarea proteinelor separate pe calc elcctroforclică ; : AVicrscma, Г U , ct al » J Colloid Intcrfacc Sci , , ( ): GhlfU, E , Chimic coloidald, Ed Didactică și Pedagogică, București, î Shaw, ) J , Introduction lo Со-Ihid and Surface Chcmislry, Buttcnvorths, London, ; Hunter, R J , Zcta Potențial in Colloid Science, Academic Press, London, ; llicmcnz, P C » Principlcs of Colloid and Surface Chemistry ( -nd ed ) M Dekker, New York and Basel, ELECTROFORMARE v GALVANOTEUNICĂ ELECTROFOTOGRAFIE (sau xarografie), fenomen care are la bază formarea unei imagini latente a unui obiect pe un strat de material sensibilizat, expus la lumina reflectată de acest obiect Imaginea latentă constă în distribuția de sarcini electrostatice obținute prin expunerea la lumină a suprafeței acoperite cu un material fotoconductor Lumina incidență neutralizează sarcinile superficiale, iar zonele neiluminate rămîn încărcate în timpul „developării”, particulele încărcate sînt atrase (extrase) de pe suprafață E este cel dinții exemplu de aplicare largă a electronicii semiconduc-torilor necristalini Materialele inițiale au fost seleniul și aliaje ale acestuia, Cu, As și Te, amorfe Mai apoi s-au lansat o serie de compuși organici cu transfer de sarcină și coloranți Fenomenul a stimulat cercetările asupra materialelor semiconductoare necristaline, în general Metoda este veche, datînd din , cînd Lichtenberg vizualiza descărcările electrice în pulberi de materiale izolatoare Evoluția e (xero-grafîei) s-a dezvoltat în două direcții diferite: cea dintîi recurge la un strat fotoconductor de Se amorf, depus pe un metal (aluminiu) în acest procedeu imaginea developată este transmisă pe hîrtie obișnuită Cea de-a doua utilizează hîrtie specială acoperită cu un strat subțire de ZnO încorporat intr-un polimer Imaginea electrostatică și developarea ei se efectuează direct, pe hîrtia specială Potențialul de suprafață creat de sarcinile electrice care sensibilizează suprafața semiconductoare înainte de expunere trebuie să se păstreze ai constant, în cursul operațiilor (în afara zonelor luminate) Aceasta necesită o rezistivitate intrinsecă (la întuneric) a stratului fotoconductor de Q -cm în timpul expunerii, fotoreceptorul încărcat primește lumina reflectată de suprafața ce trebuie reprodusă ; în zonele luminate, potențialul fotoreceptorului scade, din cauza curentului indus perpendicular pe suprafața sa, în urma apariției fotoinduse a sarcinilor (fig ) Dacă potențialul de suprafață era inițial pozitiv, electronii fotoinduși neutralizează sarcinile pozitive superficiale, în timp ce golurile create paralel vor traversa izolatorul în sens opus și vor neutraliza sarcinile negative fotoinduse de aluminiu Pentru a menține contrastul imaginii, conductivitatea laterală trebuie să fie neglijabilă Inițial, materialul fotoconductor era un compus ainorf al scleniului Compania Xerox a introdus, ulterior, aliaje ale scleniului (dc exemplu cu As sau cu Te) în aparatele fabricate dc ea Ele slnt superioare , prin caracteristici bine adaptate scopului : randament cuantic satisfăcător, caracter pancromatlc bun, in domeniul vizibil (absorbția corectă a luminii vizibile reflectate de document, indiferent dc culoare); o bună mobilitate a purtătorilor de sarcină (în intervalul dc timp cc separă două expuneri succesive purtători fotoinduși dispers ; de exemplu, in aparatul capabil să execute copii/minut, sarcinile fotoinduse traversează materialul semiconductor într-o fracțiune dc secundă); posibilitatea de-a realiza, din aceste aliaje, filme foarte subțiri, de mare flexibilitate, cu suprafață и are, stabile In timp și reproductlbile Cu toate avantajele menționate, diverse companii au inițiat cercetări în direcția realizării unor materiale fotoreceptoare noi, mai bune, mal ieftine și cmancîpfnd producătorii de aparatură, de constrln-nit impuse de brevete Cercetările au explorat compușii organici, avlnd posibilități potențiale imense, concretizate Matrice organică Colorant fotoser s Film de polimer organic Fig Diverse materiale fotosensibile utilizate în electro-fotografie Fotogenerarea perechilor de electroni (e“) și goluri (®) um f otosensibil la începutul anilor ' în două direcții: complecșii de transfer dc sarcină (IBM) și polimerii organici avînd încorporați coloranți (Kodak) Un exemplu reprezentativ al celei dinții categorii de compuși (ieftini și ușor realizabili) îl constituie complexul format de polimerul donor poli (AT-vinil carbazona) cu acceptorul trinitrofluorenona Complexul posedă o bandă dc absorbție ce se întinde de-a lungul spectrului vizibil, de la ultraviolet pînă la nm Această extindere a bandei de absorbție în tot domeniul vizibil (componenții absorb în ultraviolet) se datorează transferului de sarcină, stimulat de iradierea cu lumină a componenților, în contact Deoarece randamentul cuantic este inferior cehii de la aliajele de seleniu, operația de xerocopiere necesită o iluminare mai intensă De asemenea, mobilitatea purtătorilor de sarcină e mai mică decît la seleniu, cu cîteva ordine de mărime Dar, grație straturilor foarte subțiri care se pot realiza cu acești complecși (~ pm), timpul de traversare a sarcinilor prin film este sub o secundă S-au pus la punct și sisteme constituite din două straturi: unul pc bază de Se, în care se creează sarcinile, foarte subțiri (~ pm, fig ) și altul in care are Ioc transportul (film dc transfer), pe bază de compuși organici (de exemplu poli (A’-vinll carbazolul), prin care se propagă doar golurile, deoarece acesta nu este conductor al particulelor încărcate cu sarcină negativă (electroni) Cealaltă direcție, dezvoltată la Kodak, constă in dispersarea moleculară sau a unor cristalite dc colorant intr-o matrice organică de transfer ; perechile formate in colorant sint transmise prin masa de transfer, un polimer electric inert (de exemplu un pollearbonat, iu care se diseminează molecule de trifenila-mlnă» care asigură transferul sarcinilor), tu ultimii ani, o atenție deosebită s-a acordat înlocuirii developantului bazat pe neutralizarea electrică a sarcinilor fotoinduse pe suprafața fotosenslbllă, cu altul» bazat pe fenomenul de magnetism Acțiunea acestui developaut sc desăvirșește cu ajutorul unei perii magnetice O tehnică recent pusă la punct în Japonia, la compania Ganont care constă In propulsarea tn aer magnetic , constă in developarea prin proiectare , pornind de la un rulou magnetic, a developantului magnetic, pe suprafața fotore-ceptorulul, Iar apoi pe hîrtie Metoda nu apelează la contacta IG] cu urn ret a * tiv cu (ca dei pri tro ele cbi me sul Ut siv coi dir sis al po cai ția in As Cu po a) D: tî: ia: de ex cu lo Pi ?c Vi VI Cc in pi sa U EIH THOGHAV MI TRIE cu (otorceeptorul Și astfel so prelungește viața nccsluln (E) sint mici decît Fig Curbele i = cp(E) pentru reducerea ionilor Ag se reduc simultan și ionii dc H+ cu degajare dc II pe catod Pentru reducerea numai a ionilor dc Ag ’ este ncces * să sc impună catodului un potențial mai marc decit Ev de exemplu J? Aparatura în e este în principiu identică cu cca folosită la orice electroliză componentele principale fiind polcnțiostalul cu ajutorul căruia se poate impune o tensiune constantă (in condiții date și un potențial constant electrodului dc lucru) și electrozii de lucru pe care se realizează depunerea Electrozii sînt confecționați dintr-un nijtal inatacabil, de obicei din platină sau dintr-un alini pk Fmă iridiu Dacă metalul depus pc electrod formează liaje cu platină, electrodul trebu e acoperit în prealabil cu un strat dintr-un alt metal adecvat, de exemplu argint sau cupru în final o dată cu depunerea metalului tiia!izat electrozilor este diversă, dar electrozii cei mai rolo-с sînt realizați în forma a doi cilindri concentrici, construit din plasă deasă de fir de platină sau rJiaj — iridiu Diametrul cilindrului catodic este nu : ІЭ - e sjjLf I +, E = , + , Ig |II+| = cu poteii-la catod, capabile Jă se oxideze, aceea cu potențialul i ni mic se va oxida prima la anod In specii sînt : AgH care, sv reduce la /I ’ circ e oxidează la anod Electroliza va avea o tensiune aplicată : • E !»ru cel mai marc se va reduce prima aceste loc deci | (f\ E’c) > ( , , ) £ , V e^ lioliz , concentrația Ionilor Ag‘ In ruhițle so mlc-r,,'/ ' ' іліп»г potențialul Bău dc echilibru sc ule m ; ‘ ( ■ »d f pentru ajunge Iu valoarea do , V, ■ rn ep șl reduc» rea ionilor dc Cuu‘, dar in nccsl moment '',ш *'a”*b ‘ (p jh bohițle и bcăzui ln • mo) • Om , co a (NC - CI I - C H - С - CH - CN)“, Starea fizică a depozitului format pe electrodul dc lucru are o importanță deosebită în o Metalele sc depun, de exemplu, sub formă macrocristalină, pulverulentă sau spongioasă, și sub formă microcristalină Caracterul depunerii depinde dc parametrii operaționali ai electrolizei, ca: densitatea dc curent pe electrod, temperatura, viteza dc agitare, prezența agenților complexanți etc Sînt favorabile depunerile micro-cristaline aderente pe electrod, care se obțin la densități mici de curent și regim controlat, prestabilit dc agitare și temperatură Prezența agenților complexanți favorizează depunerile microcristaline Degajarea simultană a hidrogenului care împiedică formarea de depuneri aderente trebuie evitată prin fixarea potențialului electrodului de lucru la valori la care aceasta nu se degajă Densitățile de curent convenabile în e sînt cuprinse între “ și IO- amperi/cm Bibi : Charlot, G , Badoz — Lambling J , ТгётіПоп, В , Les reactions electrochimiques Mbthodes âlcctrochimiques d’a-nalyse, Masson, Paris, ; Popa, Gr , Croitorii, V , Chimie analitică cantitativă Gravimetria ,Eă Didactică și Pedagogică, București, ; Luca, C , Duca, AL, Crișan, I AL, Chimie analitică și analiză instrumentală, Ed Didactică și Pedagogică, București, ELECTROIIIDRODIMERIZARE, dimerizare sau cuplare reductivă a compușilor organici nesaturați, de regulă ole-fine activate, realizată prin reducere catodică și caracterizată prin formarea unei noi legături carbon-carbon, care unește cele două molecule de reactant, concomitent cu legarea cîte unui atom de hidrogen la fiecare moleculă Decurge după schema generală : Deosebit de importantă în cazul acriionitrilului (ACN), al cărui produs de e este adiponitrilul (ADN), materie primă utilizată în fabricarea poliamidei- , (nylon- , ) Reacția de e a ACN a fost studiată în anii de început ai deceniului al -lea, far în a început producția industrială (la Monsanto) printr-o tehnologie pusă la punct de Baizcr S-a arătnt că, în condițiile sintezei, transferul celui dintîl electron Ja molecula de ACN este determinat dc viteză și reacția este de ordinul întîi în raport cu ACN și H O (carc joacă ro protogen) Etapa constituie exemplu de transfer concertat dc electron și proton: CH - CII-CN -I- e - n+ CILj-CILj-CN -|- e~ CI Ia —CI Ia — CN ; Oa „ ДЫ ЫшѵеоИ reL)u Ul ’ “nlOnUl -LX f- HA- CIL- C L -CN se prolonează рГОрІОПНгП (“CI Ia CU — I A ) Dlmerizarea este cu un randament dc curent de % șl unul masic de % Dcsprlnzîndu-se do pe suprafața catodului și difuzînd spre volumul soluției, anionul-dimcr se protonează, dlnd produsul dc reacție dorit: NC—(CH ) —CN Prin generalizare, sînt considerate reacții dc o șl procesele de genul: R' R' R' R-C+ Г-)- H+ R-C—C-R, Y YH YH unde Y este, dc cele mai multe ori, atom de oxigen Ele se întîlnesc la obținerea industrială a pinacolului din acetonă, dar și a ctilenglicolului din aldehidă formică și a acidului oxalic din CO ; cele două din urmă constituie procedee de perspectivă în clectrosinteza organică E prezintă avantaje tehnologice și economice nete față de hidrodimerizareea chimică în acele cazuri în care cea din urmă este realizabilă prepa-rativ (dc exemplu, c ACN la ADN, cu amalggm alcalin) ELECTROL T, compus aparținînd acizilor, bazelor sau sărurilor, avînd proprietatea de-a conduce curentul electric prin intermediul ionilor, în stare pură sau dizolvată, în stare solidă sau topită E este prezent în celula electrochimică (pilă galvanică, celulă de electroliză — reactor electrochimie) și închide circuitul prin vehicularea componentei ionice a curentului, atunci cînd celula este în regim de funcționare (v Celulă electrochimică) E solid (de exemplu, MAg I , unde M = Rb, K ) se întîlnește în pile galvanice reci, (v Pile galvanice primare), în pile de combustie H —O fierbinți (ZrO dopat cu Y O , v Pile de combustie), în acumulatorul cald NaS (p - alumină, v Acumulator), în celulele de electroliză a apei în stare de vapori (v Electroliză) Ca solid funcționează și unele membrane schimbătoare de icni (e polimer solid) din pile de combustie Ha—O și din celulele de electroliză a apei cu funcționare reversibila (electroliză — pilă de combustie, v Pile de combustie) E în stare topită se întîlnește în pile de combustie calde (carbonați alcalini, v Pile de combustie), în celule de galvanizare din topituri (v Galvanizare) și în celulele de preparare a metalelor din topituri (v Ekctrometahirgie; Electrochimie a sărurilor topite) La unii o mobilizarea ionilor pentru transportul curentului electric are loc după dizolvarea într-un solvent (apă, solvenți aprotici, amestecuri hidroorganice) Este cazul general al utilizării e (a soluțiilor de e ) în pilele galvanice primare și secundare, convenționale (v Pile galvanice), în celulele dc electroliză și în reactoarele electrochimice utilizate în clectrosinteza organică sau anorganică (v Electro-sinteză *, Electroliză) Proprietățile dc echilibru și de transport ale acestora so vor trata la Solufii de electroli|i ELECTROLIZĂ, proces dc descompunere a unei substanțe eu ajutorul curentului electric E este larg utilizată pentru prepararea clorului, pc platformele clorosodlce, pentru prepararea hidrogenului (electroliza apei), pentru preparai ea unor metale (V Elcctromelalurgie), etc Ea este Prez la bază electrolit polimer solid (Nuflon: polltelru-ic;sulfonată) Pe cele două fețe ale membranei * " ii/ucda șl îu forinH acidă transportă ioni hidrogen) nxati stralUM dc clecliocutallzorl, cuie joacă "j d» electrozi? aranjamentul cute bipolar (fig I) fu fig este schițat bilanțul de cazul celulei în formă de cuvă, unei in- masă și de energie, pentru echipată cu electrozi monopolari, iar în fig este redat fluxul tehnologic al stalații dotate cu celule de e Вголѵп-Волегі, avînd bipolari Reacției globale de descompunere a apei îi este asociată o entalpie normală standard ДЛ = , kcal/mol și o cntalpie liberă = , kcal Aceasta din urmă corespunde unei tensiuni de , V, iar diferența dintre AJZ° și AG° corespunde entropiei de reacție și se poate compensa prin furnizare de căldură sistemului sau preluare do căldură din acesta De aceea, la tensiuni la borne Ев = , V( = — ЛН/zE) și mai mari decit , V, celula de o va funcționa ca un refrigerent, absorbind căldură din mediul ambiant, iar peste , V ca un generator de căldură ; pentru a funcționa izoterm, căldura trebuie preluată (corecție termică prin schimbătoare de căldură) Tensiunea tormoncutră valorează , V, dar în practică această valoare so depășește din cauza cantităților de căldură necesare pentru încălzirea apei alimentate in celulă și pentru evaporarea apei antrenată do gazele degajate do electrozi Toate celulele do o, lucrează la > , V șl preluarea căldurii constituie problema chele în proiectarea lor Consumul de putere al celulei do e este direct proporțional cu tensiunea EI BCTRO WA JG-i ^ saturat cu vapori de apă la T Hj saturat cu vapori de apă la Tj In bârnele celulei și invers proporțional cu randamentul de curent, Deoarece acesta din urmă este foarte apropiat de %, parametrul decisiv devine tensiunea la borne /://, a cărui valoare se compune din următoarele contribuții : de Oj mj de vapo-\ ri de apă la T J •— I'rev I* dancii i ^catod *F Refrigerent condensator si dezamestecator O Apă de răcire W>t Ф Ф Alimentare cu H O deionizată, Mț ,Tț и V) O) (+) Energifi electrică, Apă de - răcire (preluarea excesului de căldura din celulă) c Diafragmă \ Spirală răcire Refrigerent condensator si dezamestecator H Apă de răcire unde Ercv corespunde valorii termodinamice ( , V, In con-dițiijnormalc standard), )ttn dezvoltată construcția dc pilc dc combustie fierbinți, vizează dc vapori, iu ~ ’C, In celule cu c e H - Br (etapă electrochimică) Br F SO - H O -> HBr(g) -|- HaSO ,aQ (etapă chimică) Acces elecrrolit Fig Părțile constitutive ale unui element din celula de electroliză furnizată de Norsk Hydro H SO O - H O (etapă termică) Tabelul Djte și para etrl de operare pentru diverse celule de electroliză a apei Furnizorul Electron tul /’н, atm / °c • l niA/cm Ь'я V Banda-ment dc tensiune General Nailon , Electric Electrolyier KOH % J urgl KOH % Norsk * Mfc Systems KOH % r- - ‘^' "'■ЧМЯМВФИЧМИМ* WW" ( ’ ■ ca clectrollț soluție apoasă de KOH ; не remarcă avan- ’ cclri dh th asupra celor din urmă Astăzi so desfășoară Or‘ «pr f i il « fort dc cercetare pentru perfecționarea pro-c/mj j| |j electrolitic de preparare u hidrogenului Astfel, prcconizrazs utilizarea unor dcpolarizanțl d reacției ano- Se cer rezolvate probleme termice, o serie de obstacole cinetice și aspecte legate de coroziune Apoi, randamentul global este limitat de teorema lui Carnot, iar practic este dificilă depășirea a / din randamentul teoretic Folosind interfețe scmiconductor/clectrolit și metal/electrolit este posibilă descompunerea apei și deci prepararea hidrogenului, tn condiții fotoasistatc Energia fotonului incident la interfața electrodului semiconductor, superioară energiei ce corespunde benzii interzise, excită perechi electron gol In semiconductor Electronii scurși prin circuitul exterior descarcă la catod io ai hidrogen, iar la anod, golurile generează oxigen gazos D °C) a Soluție saturată NaCl ' Anod Soluție saturata NaCl Anod Catod Catod Spre Soluție NaOH dj-knd + NaCI Na* Diafragma (azbest) /(mA/cm ) Materialul anodic /(°C) , , , , , , Grafit CO O pc titan RuOa+ Ti O pc titan Tabelul Suprapotențlalo Ia descărcarea hidrogenului pe oțel carbon în soluție de electrolit ce conține g NaOH/l și g NaCl/ (mV/ECS, °C); dezamafgamare ^Soluție epuizată de NaCl Anod Catod Soluție NaOH Schimb de ioni (membrana) saturată de NaCl Fig Celule utilizate la electroliza soluției apoase dc clorură alcalină, a : celulă cu diafragmă; b : celulă cu catod de Hg; c: celulă cu membrană schimbătoare do ioni prin modul dc separare a produșllor de reacție Procedeul cu membrană schimbătoare dc Ioni este cel mal nou (debutează In ) șl promite o răsptndlro largă Diferența față de procedeul cu diafragmă constă în selectivi lalea transferului dc Ioni Impusă do membrana schimbătoare do Ioni (ca-ticniefi) ; prin aceasta sc transportă doar Ionii Na * șl IIaO+ Produsul de reacție părăsește spațiul catodic la concentrație șl puritate superioare tn comparație cu cflucntul din celula n* cu act -ge, de ln de itre [ C' Parametrul Cnractcrîst-cl dc pperarc a unor celule do electroliză, cn diafragmă Tipul dc celulă Diafragma Intensitatea de curent (кА) Densitatea de curent (kA/m ) Randamentul dc curent (%) Tensiunea la borne (V) Consumul specific (kWh/t Cl ) Viteza dc producție a Cl (t/zi) Concentrația NaOH (g/ ) Dimensiunile celulei — suprafața anodică activă (m ) — lungimea (m) — lățimea (m) — înălțimea (m) Numărul de celule/electrolizor * Electrozi monopolari ** Electrozi bipolari Parametrul electrclizA Tabelui PPG-f-De Nora** MDC- | MDC - j II - A | H— - , - , , - , , - , - , - , — , — , , — , — , - , - , - , - , , - , - , - , - , - , , - , , - , — , - , Q , — , — , — , , , , , Componentele tensiunii Ia bornele celulei cu diafragmă tip Hooker Anul Tipul Date : anod grafit diafragmă azbest , Tabelul ADS* azbest Densitatea de curent (kA/m ) Componentele tensiunii la borne — Potențial anodic rev (V/EHN) — Potențial catodic rev (V/EHN) — Suprapotcnțial anodic (V) — Suprapotcnțial catodic (V) — Cădere olimică în anolit (V) — Cădere ohmică în diafragmă (V) — Cădere ohmică în conductori (V) * Anozi cu dimensiuni stabile (v Electrod) Azbestliant (rășină sintetică) Caracteristici de o Parametrul Tipul celulei In te isi ia tea de curent (кА) DcnsH'Jea dc curent (kA/m ) Randamentul de curent (%) TenUunea la borne (V) Dens tea de curent (kA/m ) specific (kWh/t CI ) yib za de producție CL»(t/zI) Materialul anodic umărul de anozi Cantitate:, Hg (kg) Dimensiuni: - suprafață catod (m’) luupJme catod (rn; lainic cotoii (m) wler rii clorului și a sodei caustice a fost de % pe an tn deceniul al -lea și se presupune eă se va menține și iu cel de-al ’ a Creșterea producției va trebui să aibă in vedere scumpi- va energiei electrice și grija pentru mediul ambiant Se prevede, ptnă la sfirșitul secolului, o dezvoltare a procedeelor cu diafragmă și cu membrană, în detrimentul procedeului cu ca Iod de mercur, desuet în deceniul al -lea și la începutul celui următor, s-a realizat mărirea celulelor și creșterea Intensității de curent Tendința a oferit economie de operații» do Instrumentație șl viștig real» dar a redus flexibilitatea operațională Realizarea anozilor cu dimensiuni st b le a permis atingerea unor densități de curent de ordinul кА nr șl deci productivități superioare, tn perspectiva anilor care ШХТйОМтЬШКИК ac despart do sttrșltul secolului, se prevăd urmai oarele : nlocuirca totală a anozilor do grafit, elaborarea unor cntozl eu suprapotențial minim, perfecționarea diafragmelor, ren-Urarea unor celule eu funcționare timp de ani fără în-trcțiaorc, dezvoltarea procedeului cu membrană schlinbă-toart de ioni (acesta va înlocui celelalte două procedee In instalat inc dc capacit ate mică, dar procedeul eu diafragmă r vi'tne competitiv, singur, sau mixt eu procedeul cu membrană, pentru instalații avînd capacități mari) Pentru aspecte legato dc o in topituri șl tn medii ncapoa se, a se vedea Elcclromcla! urgie și E/ec/rosui/crd (organică) /îtN : Khun, A T ,ed , Industrial Elcctrochcmlcal Proccsses, Elsevier, Amsterdam, ; Tllak, V , T Lu, P \V , Colmau J E , și Srinlvasan, S , Elcclrolytic Produclion of ?, iu Comprehensive Treatise of Electrocheinislry, ed by J O 'M Rockris, В E Conway, E Ycagcr, R E White Plenum Press New York —London, voi , , p ; Cald\ve , D L , Produclion of chior inc, în Comprehensive Treatise of El (rochemistry, ed by J O’M Bockris, В E Conway, E Ycagcr, R E White, Plenum Press, New York — ondon, voi , , p ; Firoiu, C , Tehnologia proceselor T-retro chimice, Ed Didactică și Pedagogica, București, PLECIROMETALURGIE, ramură a metalurgiei, cuprin-zînd prepararea și rafinarea electrolitica a metalelor Rafinarea electrolitică se bazează pc dizolvarea anodică a metalului rd i ir-o soluție de electrolit adecvată și depunerea catodică metalului pur A pătruns în tehnologie acum un secol, cînd a locuit rafinarea termică a cuprului Azi, toată producția ; cnuială de cupru (~ - ctonc/an) este purificată electro-cuin Ic Alături de electrorafinarca cuprului (de departe cea importanta), s-au dezvoltat și tehnologii de elcctro-• înare a Pb, Ni, Ag și a altor metale In e , care arc loc de ’c mai multe ori în soluție apoasă, metalul solubilizat, de : ’u după leșierea minereului calcinat, este depus catodic ; am i si este insolubil, iar procesul anodic constă în clescăr-re oxigenului ( I O -> O H+-|- e~) Cca % din prc lucția mondială de zinc (~ G tone/ăn) este asigurată această cale Principala caracteristică a electrorafinarii o e satisfăcută doar dc metalele care prezintă supra-î * ! 'de dc dizolvare, respectiv de depunere mici, așa cum ? A;, Cu, pp și numai la impuritățile care au potențiale t o ’ d *stui de diferite de cel al metalului carc se ra- * z'*‘ dul ru-gos sau poros; astfel se explică, dc exemplu con>iuu:ni de > ppm Pb în cuprul electrolitic Metalele care se depun c suprapotențial mare, cum ar fi Ni, prezintă :hp zit m A necristalin și nu necesită agenți de adaos, spre deosebire de Ag, Pb și, într-o oarecare măsură Cu, unde există cor dițîl de creștere rugoasă, dendritică a depozitului Dac i în ceh* c e i'hum, de electrorafinarc a Ag, echipate cu catoă or ?*: a”, acest lucru este admis, la celulele avînd calozi verticali, a l asW de agenți de nivelare este necesar (v Eiectrr ierur-e^ s ? varea melalelor, Elcctrocristalizare) în băile utilizate la electrc-ral’inarea metalelor, se adaugă diverse substanțe organice, dotate cu proprietăți tensioactîve șl avlnd efec г con pDxe asupra depunerii catodice Cleiul de oase (Cu Pb» Za), ti u-rcea (Cu), lignosulfonatul de Ca (ГЬ, Cu), extractul d al ч* (l b), guma arabică, acidul eiw ilic, extractul de soia (Z t) etc Transportul de masă, in celulele dc rutinare d volumul soluției De asemenea» densitatea soluției do electrolit va fi mal mure in zona perinnodieă și respectiv mat r uă în zona perlentodieă decit in volumul soluției dc electrolit Diferențele de densitate vor Induce fluxuri iutre cele \e Dacă densitatea dc curent sau concentrația electrohtului ar fi mici, gradientul de densitate ar ii mle ^tar (luxul convcetiv ar ft lent șl laminar Dar, in condițiile din celula de rutinare, gra-dlouțil de densitate sini util do mavi Incit fluxul coavectiv devine turbulent, Fluxul catodic do eleetroHL opui at, tinde sa so orienteze lu mieroeurențl, paraleli șl verticali, aihdi la distanțe du , nun Astfel, accesul de elcctroHt pro; sp H, spre catod este facilitat vertical, pe urmele mlcreeureid dor cu coeficienți de ti mdvi de masă ce se mudltîeă periodic, vtnd ELKCTROMETALVRGIV, dcpotitului catodic aspect striat Transferul de mas»prin convecția naturalii In regim turbulent, in stratul de difuzie, se ponte exprima cu ecuația scmicmpirică : Sft =x , (Sc Gr) ’ , ( unde SA = îA|:?AcD »= AS, ( ) Sc » v/D ( ) și Gr = A^Ad’v dv = А^аДс/ѵ ( ) Numărul Shcrwood (SA) constituie măsura vitezei de transfer de masă, numărul Iui Schmidt (Sc) — a procesului de difuzie, iar numărul lui Grashof (Gr) — a convecției naturale ; i este densitatea dc curent, A — înălțimea electrodului, Де — diferența de concentrație, — grosimea stratului Nernst, v — viscozitatea cinematică, D — coeficientul dc difuzie, g— accelerația gravitațională, dv — densitatea de volum a electrolitului, Ad — diferența dintre densitatea dc volum a electrolitului și densitatea în stratul adiacent elctrodului, iar a — coeficientul de densificare Din relația ( ) rezultă că = г§\ОДс/і; densități de curent crescătoare generează fluxuri convective crescătoare și subțierea grosimii stratului de difuzie De exemplu, la rafinarea Cu, în condiții normale, S a , mm, ceea ce implică o densitate de curent limită, q, de — ori mai mare decît densitatea la care se operează, ln mod obișnuit ( — A/m ) Din cauza prezenței nămolului, pe suprafața anodului transportul de masă are loc prin difuzie Porozitatea stratului care se formează pe anod depinde de compoziția acestuia Se întîmplă ca, din cauza gradienților de concentrație mari, electrolitul să devină suprasaturat în stratul de nămol și să cristalizeze (pasivare anodică) Pentru a evita acest neajuns, electrolitul trebuie menținut cît mai cald, iar concentrația componentelor (CuSO , NiSO și H SO ) în limite minime compatibile Un conținut de ~ g Cufl constituie un optim pentru a asigura transferuri de masă bune la ambii electrozi Conținuturi mari de Ag în anod favorizează apariția pasivării anodice Experimental se constată că anozii care formează nămol se pasivează la densități de curent mai joase decît anozii din Cu pur Convecția naturală face ca electrolitul epuizat să se acumuleze în zona superioară a catozilor, iar cel concentrat în partea inferioară a anozilor (stratificare) Circulația electrolitului este necesară pentru a evita stratificarea, chiar dacă ea nu contribuie la îmbunătățirea vitezei transferului de masă în celulele de preparare a Zn, Cu și СО, unde nu există diafragmă separatoare, zona superioară a catozilor beneficiază de un transfer de masă îmbunătățit de degajarea oxigenului; în zona inferioară a catozilor predomină convecția naturală Pe de altă parte, deși descărcarea catodică paralelă a ionilor H O+ reduce la % randamentul de preparare a zincului, ca contribuie la îmbunătățirea transferului de masă: atunci cînd bulele de Ha se desprind de pe suprafața catodului, electrolitul năvălește dinspre volumul soluției, ocupînd golul creat Desfășurarea în două dimensiuni a reacțiilor și un transfer dc masă relativ redus imprimă specificitate tehnologiilor clcctromotalurglcc De exemplu, pentru a produce ' tCu rafinat/zi, este necesară o suprafață clectrodică totală dc , km , ceea cc reprezintă QnozJ catozl, suspendați în cca , » ' celule, așezate pc o suprafață dc cca • ° ma; dalele se regăsesc, fără prea mari abateri, la oricare alt metal Urmă’ toarele operații se vor regăsi, obligator, tn orice instalație do preparare sau rafinare electrolitică n metalelor ; ” alimentarea continuă cu electrolit proaspăt; - evacuarea continuă u electrolitului epuizat; alimentarea continuă cu energie electrică ; — înlocuirea periodică a catozilor; Înlocuirea periodică a anozilor (la rafinare); evacuarea anozilor epuizați (v tabelul ); ~ evacuarea periodică a nămolului anodic Anozii solubili au, dc obicei, dimensiunile , , m lungime, , m lățime și cm grosime; viața lor ciclică și densitatea dc curent la carc sc opcrcaza celula decid dimensiunile dc gabarit Formele anozilor sînt reproduse în fig Din cauza unor imperfecțiuni dc formă, anozii trebuie Fig Profiluri de anozi solubili: a - Cu, Ni, Pb; b - Cu; c - Ni; d - sulfură de nichel inspectați și corectați manual, pentru a evita scurt-circuitul cu plăcile catodice La unele firme s-au pus la punct procedee automate de debitare a anozilor și de corectare a suprafețelor lor Atunci cînd masa anozilor a atins % din masa inițială, ei se îndepărtează, reciclîndu-se la cuptorul de anozi Anozii insolubili utilizați la prepararea unor metale din băi de sulfați se confecționează din aliaje ale plumbului Pentru prepararea Zn, anodul este din aliaj de Pb — Ag (~ , %); pe suprafața lui se formează un strat aderent de MnO in urma oxidării ionilor Mn + adăugați în electrolit Inhibind aproape în întregime dizolvarea plumbului, stratul de MnO permite obținerea zincului cu numai — ppm Pb La prepararea electrolitică a Cu se utilizează anozi de aliaj Pb — Sb (~ %) și, în ciuda potențialului net mai pozitiv la care se depune Cu, acesta este contaminat cu — ppm Pb, provenite din PbSO format la anod și desprins de pe el Adaosul de ioni Co + în electrolit reduce coroziunea anodului și micșorează cu — mV potențialul de descărcare al oxigenului Pentru prepararea Ni se recurge, adeseori, Ia anozi de Pb, iar la prepararea Со, la anozi de siliciuri metalice (anozi Chilex); conductanța scăzută și fragilitatea acestora din urmă explică răspîndirea redusă a lor Anozi cu dimensiuni stabile (v Electrod) pe bază de titan, acoperit cu oxizi diverși, se utilizează, tot în mică măsură, la prepararea Ni și Со din soluții apoase de cloruri Catozii sînt de două feluri: reutili-zabili (în principal in industria zincului și cobaltului) și plăci dc pornire , care sc sacrifică (în majoritatea celorlalte metale) Cei dintîi constau dintr-o placă rigidă de Al pur, sudată la barele do suspensie do aluminiu și avînd mascat conturul cu bandă do masă plastică După încărcare se transportă la standul do desprindere, caro so face mecanic, de exemplu, cu ajutorul unor cuțite caro so plimbă de-a lungul catodului pentru a desprinde depozitul Placa rigidă (așa numitul blank) ponto fișl din oțel inoxidabil, mai rar din titan Celălalt tip do catozl so obține prin depunere timp de ~ h, peblank do Cu, oțol inoxidabil sau Ti» a unui strat subțire de metal caro so propară/rafinează Pentru a oferi condiții bune de ingroșaro, placa (numită șl do pornire) trebuie să fio netedă (lucioasă) șl moale, pentru a putea fi îndreptată la nevoie Confecționarea plăcilor do pornire se efectuează in secție separată, cu circuit separat do electrolit și cu densitate de curent do obicei mal mică decît cea din celulele undo se prepară/rafinează metalul, și alei electrozii blank (suport) sînt acoperi ți pe contur cu bandă do masă plastică, pentru a ușura desprinderea plăcilor (catozilor) de pornire Operația г’І ЕС ГНОМЕТЛЬЪПиП t$’e niccnnhntA dup# diverse vnvtnnte Pentru n ininhnixn cfcUele dc margine, catarii ?o dimensionează nml mari docil uwzll în Instalațiile mal noi lungimea ealozllor cslc dc — cm, iar hMimea lor dc cm, Indiferent do metalul produs sau tipul de operație adoptat Celulele do olcc-trolliît ou fonn 'i paralelipipedică, slut do obicei fitcule din ciment, căptușit cu plumb sau nil material Inert (PGV inerții, de cele mal multe ort) Celulele so așează una lingă nltn in unități euprlnztnd - celule (Hg ) Numai celulele pentru Bare do contact Fi L Conexiunea celulelor înlr-o Instalație dc preparare/ rafinare electrolitică a metalelor Celulele se conectează in scrie, electrozii dintr-o celulă, în paralel prcpararca/rafinarca Ni sînt îngemănate, pentru a facilita ah meu tarea clcctrolitului în compartimentele catodice individuale Dimensiunile celulelor se realizează astfel îneît să existe un interval dc — cm între catozi și pereții verticali ai celulei Distanța dintre linia dc bază a calozilor și fundul celulei este mai marc ( cm sau mai mult), pentru a permite acumularea nămolului anodic Lungimea celulelor depinde de numărul anozilor ( — ) și intervalul care îi separă ( — cm) Celulele sc găsesc pe piloni, spațiul de sub ele fiind folosit pentru circulația clcctrolitului șl a nămolului Deasupra celulelor există macarale mobile, care manipulează electrozii Curentul continuu necesar în instalațiile de electromctalurgic este produs de redresoare echipate t ’ diode dc siliciu sau tiristoarc Curentul c vehiculat prin bare de contact de cupru ; adoptînd conexiuni mixte (v fig ) se ajunge la consumuri minime de curent Din cauza nercgula-rilăților de pe suprafața electrozilor și a lipsei dc perfectă verticalitate, in timpul electrolizei se înregistrează abateri pet at’ngc ~ % peste densitatea de curent programată ГѵІЬіса neajunsurilor care decurg din aceasta este posibilă ’ calitatea bună a electrozilor, distanțe interpolare uniforme o buri vertical И a te, contacte curate și o compoziție cores-P ziJoarc a 'leHrolitului Menținerea concentrației optime a Ionilor di j elcctrolit, îndepărtarea unor ioni jenanți, co-" J • Pmilcă ș a se realizează prin circulația clcctrolitului, ' pr ohmică iu electrolit — cădere ohmică în diafragmă — cădere ohmică în componentele metalice , Tensiune la borne in medie , Consum dc energie , A/m % , , Date electrice si consum Tabelul specific Ia rafinarea Ai cu anod sulfura de catodic bornele Densitate de evreul Randament dc curent Componente ale tensiunii la celulei — tensiunea reversibilă (pe celulă) — suprapotențial catodic — suprapotențial anodic — căderea ohmică in electrolit — căderea ohmică in diafragmă — căderea ohmică în componentele metalice — tensiunea medie pe celulă — consum de energie A/m , , , , , , iar elcctro-cc conține dc curent In timpul (procedeu Wohluill) Anodul conține ~ % Au, și % Cu, Pt, PI) și Pd, măsoară X x cin, liza are loc in soluțiecaldâ (~ °C) dc clorură, - g Au/Iși g ПСІ/І, la dmsitiți de A/m , folosind catozi subțiri de Au pur electrolizei catozi! se ridică periodic pentru a nodalii carc ar putea provoca scurt circuit cu anodul, iar electrolitul se înlocuiește atunci cind concentrația dc Pt și Pd depășește ~ g/ Staniol sc rafinează electrolitic in băi alcaline sau acide O baie acidă (instalația dc la Texas City) conține g H SO /I, g Sn/ , , g acid crezilic I, , g aloiiiă/ și ~ g acid fenol sulfonic ; adaosurile evită depunerea modulară Temperatura băii este de °C, densitatea dc curent dc ~ A/m , tensiunea pe celulă , v, randamentul dc curent dc % și consumul specific de energie , kAVh Baia alcalină conține stanat dc К sau dc Na, NaOH și lucrează fără adaosuri, la ~ °C Tot pc cale electroliticI se rafinează și Sb, Bi și In Prepararea electrolitică a zincului sc efectue ză în băi acide, carc conțin — g Zn și — g II S j/l Electrolitul epuizat conține mai puțin de — g Zn/ Sc pornește de la sfalerit-sulfură dc Zn cu conținut de Fe, care după prăjire la oxid sc solubilizcază in mediu acid Sc îndepărtează Fe, iar apoi din soluție sc elimină, prin /enunțare cu pulbere dc Zn, elementele Cu, Cd și Pb care ar putea contamina zincul electrolitic și elemente ca As, Sn, Se, Со, Ni, Sb și Ge, care facilitează descărcarea H O" și pot chiar împiedica depunerea Zn lempcratura băii se pas L cază la — °C, pentru minimizarea descărcării H O , iar catodul polarizat la — , V/EHN Densitatea dc curent variază între și A/m , iar depunerea, pe catozi reutilizabili de Al, durează, de obicei, ~ h Principalele uzine producătoare de Zn electrolitic (avînd capacitatea de producție de peste tone anual) sînt cuprinse în tabelul , iar tabc vl cuprinde principalele date electrice și consumul spccifi? de energie la prepararea zincului Cota producției mondiale Tabelul electrolitic facilitează descărcarea НЙО“ ș t se prepară zinc electrolitic Corpus Christi, Texas Silver King, Idaho Valleyfield, Quebec Trail, Britisii Columbia Timmins, Ontario Statul, continentul, denumirea uzinei Localitatea Capacitatea anuală (tone, în ) ж A o ASARCO Inc The Bunker НШ Со Canada Canadian Electrolytic Zinc Ltd Cominco Ltd Texasgulf Canada Ltd , Div Texasgulf Inc Mexic Met- Mex Penoles, S A Europa S A de la Vieille Montagne Torreon, Coahuila ‘■•-V Balon, Belgia Outokumpa Oy ‘i • assag-Weser Zink Gmbl I Ruhr-Zink GmbH Soc Ini e Met di Petrii: ola A M У S Еигора-ВІШіоп Ikr N’orskc ZI> kkompanl, A S iu aia -b Zinc S A Akita-Snultlng Со Ltd mișuni |u, Mobil Mining Со td (АкШа hebnery) MlhiH Mining^ Snichhig ( likoshiina) Tuho Zinc Со Ltd (Annaka Huli* Коккоіа, Finlanda Nordenham, R F G Dattcin, RFC, Crotonc, Italia Budcl, Olanda Eltrhelm-Odda Norvegia San Juan de Nicva, Spania Akila-kon, laponia Aklta-shl, Aklta ken Japonia Shlmonose kl-Shl YamaguchbkoiL Japonia Amuikivshi, Gunma-ken Japonia Rhdon, Tasinanla ! &XCTROMETAÎ VRGlfc Tabelul Tabelul In prepararea Dale electrice șl consuni energetic specific electrolitică n zincului Densitate de curent A/m Randament de curent % Componente ale tensiunii la bornele celulei — Tensiunea reversibilă , V — Suprapotcnțial catodic , V — Suprapotcnțial anodic , V — Căderea ohmică în soluția dc clec- trolit , V — Cădere a ohmică în componentele me- talice , V Tensiunea medie pe celulă , V Consum energetic specific , kWh/kg a Cu electrolitic depășește tone anual (v tabel ), iar prepararea soluției de electrolit cu care se alimentează celulele se face după mai multe variante (v coloana a -a, Date electrice șl consum dc energic specific ln prepararea electrolitică n Cu Densitate dc curent A/m’ Randament dc curent % Componente ale tensiunii la bornele celulei — Tensiunea reversibilă , V fl* * * — Suprapotcnțial catodic , \ — Suprapotcnțial anodic ,b \ л J Z Л F — Cădere ohmică în electrolit i , \ — Cădere ohmică în componentele mc- talice , V — Tensiunea la bornele celulei , V — Consum dc energic ~ kWh/kg preparare a Cu, care conțin - gCu/lși- g Co/ (Shituru) și g Cu/ și g Co/ (Luilu) Uzinele din cele două localități aplică tehnologii diferite dc preparare a electrolitului șiclec- Tabelul Principalii producători de Cu electrolitic și diversele secvențe urmate le prepararea electrolitului Țara, uzina și localitatea Capacitatea (tonc/an) Secvența г" SUA Anamas, Twin Battes, Arizona S, ES, E Anaconda, Anaconda, Montana S(NHg), ES, E Cities Service, Miami, Arizona S, ES, E Cyprus Mines, Bagdad, Arizona S, ES, E Rancers, Miami, Arizona S, ES, E Cyprus Mines, Johnson Comp , Arizona S, ES, E Kennecott, Ray Mines, Arizona S, E Inspiration, Inspiration, Arizona S, E Heda Mining, Lakeshore, Arizona P, S, E Canada INCO Metals, Copper Cliff, Ontario S (pres ), E Chile Chile Exploration, Chuquicamata S, E RFG Duisburger Kupferhiltte, Duisburg ООО? S, E Zair P, S, E Gccomines, Shituru Gccomines, Luilu P, S, E Z ambia Mufulira, Chambishi P, S, E Anglo-American, Nchanga S,* E Anglo-American, Nchanga | S, ES» E Notă : S : solubilizarc ; ES : tabel ) Tabelul conține datele electrice ale electrolizei Prepararea electrolitică a Nl la Outokumpu (Finlanda) și la două uzine africane are la bază solublUzarea la presiunea atmosferică a matei ce conține — % N , - % Cu și ~ % S Electroliza arc loc In celule Ilybincttc, echipate cu anozi Insolubili (Pb) La anod se degajă oxigen, lar acidul format n zona anodului se recirculă pentru solubilizarc Catozl! sint de nichel, temperatura băii de °C, pil ~ , , iar densitate i de curent de - A/m* Tcnlsunca la bornele celulei măsoară - , V, randamentul dc curent este dc - %, consumul dc energic - , kWh/kg, la o puritate a Ni dc , % Vreo % din producția mondială de Со este de proveniență africană (Shituru și Luilu-Zair șl Rhokana-Zambla) Materia primă o constituie electrolitul epuizat din uzinele de clcctro- extracție cu solvenți; P ; prăjite, E : electroliză, în troliza se desfășoară tot pll-ul Temperatura Densitatea dc curent Puritatea Со Consumul do energie condiții diferite : Shituru Luilu - T- — A/m* - % , kWh/kg %; A/m* , % O seric de metale cum slut: C , “ n??arrnnn uvhul caPncitățl de ordinul tonelor pînă pt la t/an Excepție face Mn, carc sc produce tn cantități Cd, Cr, Mu, Ga, Ti, Te și ln se ЕЪЕСТПОМЕТдЬи R С IE dc — I anual La noi in țară există uzine de rafinare electrolitica a Au, Ag șl Cu și sc întreprind cercetări legale dc elaborarea tehnologici dc preparare a manganului Prepararea electrolitică a aluminiului Avînd un caracter net diferit de ai celorlalte metale, o aluminiului ic-a con^“’l‘-o secțiune separată La sfîrșilul sccolulm al -lea, Hcroult 'tn Franța șl, Independent de el, Hali în SUA, brevetau proce-deul electrolitic dc preparare a aluminiului, din topitur de alumină + crioUtă Cele dinții uzine se construiesc la Vittsburg (SUA) și Neuhauscn (Elveția) La noi (Slatina) aluminiul sc fabrică clin O celulă modernă (fig ) consta adaosul suplimentar dc A F îmbunătățește randamentul dc curent în celulele industriale sc lucrează la un raport cri oii tic cuprins Intre șl , la — °C O seric cc adaosuri sînt prezente pentru a coborî temperatura dc topire a soluției do electrolit pentru a accentua diferența de densitate dintre aluminiu topit ( , g/cm , — °C) șl soluția de electrolit, pentru îmbunătățirea conductivității (săru ri de Li) ctc Dc exemplu, conductivitatea soluției dc electrolit X, se poate exprima cu următoarea relație cmpiiică: X = cxp [ , - , (%A ) - , (%CaF ) - Colector de curent (+) Capac mobil \^Crusta de -V alumină ^Carbon -Aluminiu topit -Carbon Cuvo de oțel - z (%MgF ) + , i (%LiF) + , (%NaCJ) + - , (J?C) - /T], ( ) X se exprimă tn iar T In Kelvin în soluția de electrolit transportul Ionic al curentului revine, aproape în exclusivitate, ionului Na+, iar contribuția Ionilor F“ este nesemnificativă Nu s-au evidențiat ioni proveniți de la Al, indiferent de sarcină Sînt prezente următoarele echilibre de disociere: Na AlF AiFg + Na+ (a ~ , Și big Celulă de electroliză â‘ amestecului АІа - criolită echipată cu electrozi preparați prin coacere, pentru obținerea aluminiului Al - / CO ; (a) reacția NaF-|-AlaO - / C - AlF - / COa+ Na (b) nu este favorizată termodinamic, după cum rezultă din calculul diferenței dintre cnlalpiile libere standard ale reacțiilor (a) și (b) în condiții industriale Na nu poate să se formeze decit in concentrații foarte mici Suprapotențlalnl catodic din celulele industriale se poate calcula cu relația ; /) = [KT( , - , HC)/(t, $)] In ( / , ) ( ) dln criollța naturală roporl moJ:n crloblie (ЛС -moli Nulul tul masic de șl sc sllucazfi In apropierea valorii dc , V ; i reprezintă den-ș tatea do curent catodic (A/cm*) La anod reacția poate fl | in eoniplicnlu i ulnd in considerare condițiile tcrmodl pnl hr ( O, dar din consumul dc carbon și din volumul de C ѴЛ V VVttOM' ѵ \t VHlUF ка tVnnat, Ыі» ei\ pmhunl anodic primar e-de in principul СО, MAsnvind nvnOml dc *cnre Iravciscnul cehi o, se poale exprima raportul primar СО СО formal anodic Dncil nul -eeiva CO> » СО dc către aluminiul sau sodiul dlzohnțl in elcclvoHt nu modifică volumul dc gaz, nu același luciu se Intimida cu particulele do carbon pătrunse tn lopltură și carc nu bac parte din anod Se mal adaugă perturba Ioni o» fenomenul de conduci le electronică din lopllură reducerea СлК » C do către metalele din lopilură ele l- liminind ar-detva in aer, reacția anodică primară poale li dedusă din consumul net de cărbune Oeplasarca echilibrului leimodi-namic spre COa s-a explicat șl prin formarea Inițială a unul strat de oxigen (descărcat) ehemlsorbil (fig» a) Prezența Fig » Schemă pentru formarea COâ pe suprafața anodului: a—formarea intermediarului C«O; b—acoperirea cu oxigen favorizează formarea C Oâ din carc COâ sc formează cu ușurință oxigenului chcmisorbit izolează anodul de ionii O ce apropie pentru a sc descărca : suprapotențialul descărcării crește Compusul superficial CaO este stabil și descompunerea lui conform reacției : câo - coftds c are loc lent Apariția do noi centre libero (C) pc suprafața anodului permite descărcarea a noi cantități de oxigen Intermediarul C O se descompune rapid, conform reacției : A ()F • b' C ► A)Fj ! CO | c (f) (la RC mici și cA| o mari) Ținind eoni dc reacțiile parțiale și dc reacțiile dc solubilizarc ale aluminei, reacția globală devine : А аОэ I C - A + CO (g) Ecuația (Vet tor) care exprimă suprapotențialul dc reacție a procesului anodic, in condiții industriale, este : ) = НТЦп(г/ѵ)$г ln(i,ij), unde etapa lentă implică r/v = electroni, ordinul dc reacție n variază intre și , (in funcție dc reactivitatea și poro-zltalca cărbunelui), ii — densitatea dc curent limită (cuprinsă intre , și A/cin , după cum сА з variază între și % masă) Ordinul de reacție n = dlgn/dlgc este dc , , în acord cu valoarea obținută din panta Tafcl Prezența bulelor de gaz din soluția de electrolit cauzează o coborirc a conductivității soluției la Xf/: ( ) unde X este conductivitatea în absența bulelor de gaz, iar f — fracțiunea de gaz Efectul bulelor dc gaz aderente la suprafața anodului este mai pronunțat și rezistența efectiva se poate calcula cu ecuația : пе/ = ад + o, (r/d) /[t - №/адЬ ]Ь W unde Z?o este rezistența în absența bulelor, r — raza medica bulelor, ci — distanța interpelară, Sb — aria totală a secțiunii bulelor, iar Sei - aria loială a electrodului Trebuie luată în considerare și componenta suprapotențialuiui datorată concentrației (sau difuziei): Ъопс = nTl $ h^cVc ~ ( ) unde tc este densitatea de curent limită datorată concentrației și sc poate calcula cu relația : (fig b) în condițiile industriale formarea СО este atît de lentă îneît CO rezultat din ultima reacție constituie,în exclusivitate ( %) produsul reacției anodicc Pe baza cunoștințelor actuale, sc pot accepta următoarele reacții anodicc : Л ОІ-І' I A F«~ r C - AIF? + СО -f k" (c) (la RC mari și cA |O> mici) JAlgObJ - ' | (' ♦ Л Ь'д f CO -|- e (d) (la RC mici șl сді|О| ,п*сІ) ЛІОІ t AII*’ : C ♦ A Ț i CO c (e) (la RC și rAl^ înar|) ic = ( ) unde, z/v = , D — coeficientul de difuzie al compusului ce conține oxigenul, iar S— grosimea stratului de difuzie Aceasta din urmă este foarle greu abordabilă și este preferabilă determinarea valorii critice ic, necesară pentru a genera efect anodic Efectul anodic este un fenomen frecvent întilnit în multe procese electrolitice în săruri topite Manifestare fizică: formarea dc bule din cc în ce mai mari pe anod, pe măsură ce unghiul dc racord al bulelor diminuează Coaleseența bulelor conduce la o singură bulă enormă, acoperind majoritatea, ba chiar toată suprafața anodului; manifestare electrică: la potențial constant, densitatea de curent sc micșorează apreciabil, iar la curent constant (cum sc operează in condiții industriale), potențialul crește brusc spre V, curentul străpungind bula de gaz printr-o mulțime de arcuri electrice, l a electroliza AlaOa, efectul anodic e însoțit de o creștere mare a suprapotențialului do concentrație : manifestarea chi- ELECTROMETALl RGIF nPc-' • modificarea compoziției gazului anodic, dc In prcpoiv kk’nt GOP In continui bogat în СО, - % CF II - CH OH, cu/ OI Г + H Proprietăți ale electronului hidratat și a hidrogenului atomic : + H+ H micșorează viața sa Hidrogenul molecular este complet inert față de e“ S-a calculat constanta dc echilibru К a reacției cu apa : e“ - H O aq x H - OH“ găsindu-sc : К = kx/k = / , • “ = • IO — Maximul spectrului de absorbție, Zmax = nm — Coeficientul molar de extincție, la maximul de absorbție E = mol- • cm- — G : , ioni/ eV — pKf pentru reacția: - H O H - “ este , — \/o (pentru reacția cu apa): [is(la pH = , ): ps (la pH = ) — Constanta dc difuzie : , • “ cm • s — Potențial redox standard, e° : — , V Lq + H O+ -> H + H O j — A^hki iatarc : , kcal/mol) — hidratare • , kcal/mol — AShidratare : - , cal/mol • grad Entalpia liberă AG corespunzătoare valorează - , kcal/mol Din entalpia liberă AG a reacției dc reducere a ionilor hidrogen : care se cifrează la ~ , kcal/mol, se calculează un potențial redox standard de — , (Baxendale, ) Entalpia liberă de hidratare a e este puternic negativă (— , eV după Baxendale, ; — , eV după Jortner ), și se apropie foarte mult de energia maximului de absorbție optică E hidratat este un agent reducător mai energic decît hidrogenul atomic, diferența dintre potențialele lor redox standard valorînd , V Potențialul redox standard de — , V situează eaq în seria potențialelor redox, după Na și înaintea Sr Măsurătorile de conductibilitate au demonstrat nu numai sarcina unitară negativă a e hidratat, ci și marea sa mobilitate ; astfel, conductibilitatea echivalentă a nu diferă mult de cea a ionului OH“ dar este mult inferioară conducti-bilității echivalente a c amoniacul, (tabelul ) E hi- * Tabelul Conductibilitățile echivalente ale electronului hidratat, amoniacul și ale ionului “ Specia A(Mho eni ) la °C OH" ,G caq dratut este un ion puternic colorat, tocmai cu șl o amoniacal 'rocenui dc hidratare ьаи de solvatare are foc prin polarizarea moleculelor dc solvent, iu urma interacțiunilor de liu е-dipol Cfmpu) datorat c Induce in moleculele de solvent din mărimile fizice caracteristice c hidratat Datorită reactivității mari (viteze de reacție mari) și rolului său fundamental în procesele de transfer electronic, e hidratat prezintă mare importanță pentru studiul mecanismelor reacțiilor de reducere în general vitezele mari de reacție ale eaq se corelează cu disponibilitatea unor orbitali vacanți în partenerul de reacție Deseori aceste reacții sînt controlate de difuzie, nu necesită energie de activare, sau numai una mică ( — kcal/mol) și sînt însoțite de schimb apreciabil de entalpie liberă Aceste fapte atestă un efect redus al barierei de energie potențială dintre și reactant asupra vitezei de transfer electronic, deși e hidratat este reținut în caja de hidratare cu o energie de ~ kcal/mol Apoi, nu trebuie neglijate nici unele restricții de energie potențială, datorate e exteriori aparținând particulei care acceptă e și nici bariere energetice datorate învelișului de hidratare al acesteia însumarea efectelor enumerate ar trebui să creeze o barieră de energie potențială net superioară celei aproape invariant observate de ~ , kcal/ mol Se poate deci conchide că, datorită dimensiunilor sale mici, e traversează bariera energetică prin efect tunel, fără a forma stări de tranziție Tunelarea depinde, evident, de înălțimea și lățimea barierei de energie și de variația totală de energie înregistrată în cursul reacției Lățimea barierei de energie depinde de distanța care separă e de orbitalul vacant din partenerul dc reacție Mecanismul prin tunelarc este mult favorizat dc diferența mare dintre nivelul de energie al e incorporat în particula acccptoare și nivelul energetic al c hidratat; ccl din urmă trebuie să fie superior celui dinții Atunci cînd afinitatea pentru e a reactantului depășește net kcal/mol, reacția arc loc fără prealabila modificare a configurației electronice interne și a învelișului de hidratare a reactantului; este tocmai ceea cc se constată in multe reacții alo e^q, controlate dc difuzie Lucrurile se schimbă în cazul reacțiilor cu molecule sau ioni carc dobîndesc o cănită te apreciabilă pentru o numai după o prealabilă rcaran-jaro a configurației electronice șl a învelișului de hidratare Să considerăm un asemenea reactant, carc în stare fundamentală manifestă o afinitate mică pentru c Apropierea lui de o hidratat pînă la o anumită distanță critică va determina o probabilitate mică, dar diferită dc zero, dc a găsi o în reactant, Această probabilitate se poate asimila cu un ELECTRONEGATIVITATJ coeficient de „tunclaro” Dacă rcaclantul so reorganizează structural într-o configurație carc acceptă c іліг-un nivel onorfletîc inferior, probabilitatea dc încorporare a acestuia este mărită Dacă reorganizarea creează o oiferența dc nivel cn"gc ic mai mare decît kcal/mol, reacția va tinde să se desfășoare complet Viteza globală а reacției va depinde de holul inițial al c și dc iuțeala dc rearanjare a produsului stabil Dacă cel dintîi parametru este mai important, reacția nu va avea energic dc activare; dacă rcaranjarea in ermole-culară necesită o energic de activare dc - kcal/mol, sc va înregistra un acord cu măsurătorile experimentale Acest mecanism ar constitui singura explicație plauzibilă pentru o seric dc reacții ale c, hidratat cu unii compuși aromatici sau uirbomlicl, ale căror viteze specifice sc întind pe mai multe ordine de mărime, dar au practic aceeași energic de activare Multe din aceste substanțe au o afinitate pentru e prea mică pentru a concura cu energia de hidratare a e fără o rcaranjare structurală a produsului dc reacție Reacțiile e hidratat cu H și OH, ambii produși de radioliză ai apei, sint controlate de difuzie; cu hidrogenul are loc mai Intîi saturarea orbitalului vacant, formîndu-sc anionul H , carc apoi reacționează cu apa, cu liberare dc hidrogen molecular: cr + H и- (Д = , • mol" • sT*) І-Г + H O -/ОРГ + H OH + еГа -> OI-r(Ă* = • IO mol" • s” ) Reacția cu peroxidul dc hidrogen, un alt produs primar dc radioliză al apei, duce la ruperea legăturii peroxidice, cu paralela apariție a două vacanțe în orbitalii celor două fragmente, dintre carc una va fi ocupată de o : ca~ + HO - OH -» HO + OH” (k = , • IO moP • s" ) Neavînd orbital vacant, molecula de apă se comportă ca un sistem saturat față de c hidratat, ceea ce ar sugera absența vreunei interacțiuni chimice Totuși, există dovezi sigure despre reacția dintre H O și Caq, dar ca sc desfășoară de IO ori mai lent decît reacțiile controlate de difuzie ; produșii de reacție sînt H și OH~ : Caq “ H O II T OH (/v — mol * • Moleculele neutre precum și ionii pozitivi sau negativi reacționează cu e hidratat cu viteze cc depind în largă măsură de disponibilitatea vacanțelor din orbitalii lor Ionii negativi saturați electronic, cum sint HCO ", СОІ", CN“, CNO“, mr’ ’ ^ ^ reacționează cu viteze mai mici decit ' mol s ; ca șî cu apa, în cazul cînd are loc, reacția pare se soldează cu ruperea unor legături chimice Fig con-bre constantele de viteză ale reacțiilor unor molecule și ioni cu e hidratat La electroliză, atunci cînd potențialul catodului cs c puternic negativ ( pecic reducătoare în apa iradiată și descoperirea pro-ѵ глпІ =CeHe I ■ — I — — ' ’ ( ’° к (mol* s’ I a C H C ' ■ - i -i *— ” ? ’ p\ к [mol s J b O’° t* Adcnozinâ - Cistidinâ - metil-citozir d - Punnd Urnind = , == =□ Alanmfl Fiailakninâ = = , = = Histidinâ Cisteină , = = , = Cistinâ , == , = => , * е ” khnof’s’l Fig Constante de viteză ale electronului hidratat : a — cu substanțe anorganice, b — substanțe organice, c — — cîțiva aminoacizi, unele purine și pirimidine La acestea din urmă unele constante de viteză se dau la două valori ale pH-uIui (mărimile înscrise pe figură) sa, în radioliză, din electroni termici, și în fotoliză, din ioni excitați, este evidentă apariția sa ca intermediar și sub influența luminii Avînd în vedere marca sa reactivitate cu COa (v fig ), el ar putea constitui specia reducătoare primaiă implicată în fotosinteză Aceasta face ca, actualmente, să fie necesară reconsiderarea mecanismelor propuse în radiochimie, fotochimic, electroliză ș a Deși reacțiile e hidratat nu sînt specifice cu diversele combinații, calea utilizării sale ca reactiv analitic nou este deschisă Datorită coeficientului său de extincție molar mare, el poate fi sesizat în concentrații foarte mici ( “°M); aceasta permite decelarea în concentrații sub-micromolare a unor compuși cu care viteza specifică de reacție depășește valoarea IO тоГЧ” în virtutea faptului că este principalul agent reducător generat în mediu apos, e hidratat dobîndește o mare importanță în radiobioiogie Cunoscîndu-se reactivitatea e hidratat cu o serie de compuși de importanță biologică, problema localizării atacului radiațiilor este mult simplificată Pentru radiobiolog este esențial faptul că caq reacționează mult mai repede cu constituenții purinici și pirimidinici ai ADN decît cu aminoacizii consti-tuenți ai proteinelor ADN este aproape sigur sediul unor atacuri din partea e hidratat în timpul iradierii, deși există cîteva legături foarte reactive și în sînul proteinelor Cunoașterea constantelor de viteză constituie un prețios ajutor în înțelegerea acestor reacții complexe ; printre altele, ea permite explicarea efectului terapeutic al radiațiilor în tratamentul cancerului Cunoașterea constantelor de viteză nu e lipsită de interes nici in chimia alimentară, unde sterilizarea prin iradiere se practică pentru conservarea alimentelor pe o scară din cc in ce mai largă ; reactivitatea diferită a e hidratat față de diverșii componenți care conferă gust si aromă alimentelor poate fi exploatată în perfecționarea acestui mod de conservare ELECTRONEGATIVITATE, mărime convențională care reflecta capacitatea unui alom dintr-o moleculă de a atrac N ! WaNVuC \лл\і:ѵл Сч ( 'UUU UtlU Хц: - t cak’U-\млЛ peutui toate celelalte elemente \JuIhXvn b йоШип-ѵоШХ Valorito v e a n lâ r » nnrafala solidă acționează cîmpul electric^ sc produce '"JaS lichidului paralel cu suprafața Aceasta este esența ГЛ алнніпі dc e Pentru elementul de volum (hașurat pe cn " dn nrle unitară și grosime dx acționează forța #pdx, este densitatea volumică a sarcinii electrice Aceasta for?i cste echilibrată dc rezistența vtscoasă notă a mediului (lichid): unde v este viteza lichidului și p - viscozitatea acestuia Prfn introducerea ecuației Iui Poisson -/sub forma sini-plificată * £ И \ = p ( ) dx \dxy D unde ф este potențialul electric și D — a mediului, ecuația ( ) devine: constanta dielectrică Ținjnd cont de faptul că pentru x = oo, ф = și гіф/dx — , do/d r = , iar în planul de alunecare v = și ф = £, unde C este potențialul electrocinetic (zeta), prin dubla integrare â ecuației ( ) se obține pentru viteza (liniară) de curgere a lichidului prin c : ( ) în presupunerea că p și D sint constante Volumul de lichid scurs printr-o capilară în unitatea de timp — debitul elec-troosmotic — va fi V — A Veo> unde A este secțiunea capilarei ; luînd în considerare legea lui Ohm, OII“ - >( Ha (IlaO) + Na+Cl-/ j la anod ; СГ CJ r e Clorul degajat anodic reacționează după următoarea secvență, cu formare dc clorat: Cl П О НСЮ СГ - H+ Oa + + - c", " — O, - , - e" ( CIO- - H, - CIO," - + - e", (g) г° = , V/EHN — la catod : CIO" - , - e" -> CI" - OH" ( >) CIO" + O - e" - СГ + OH" (i) — în soluție : CIO" CI" - — o, ) гаг în condiții industriale, sc urmărește prepararea cloratului prin reacția (c) Mai recent s-au propus următoarele reacții: IC O i llaO- Oa C " i C O" ’ Г - e" și CIO , С ОГ - H+ - e~ («>) * electro sinteza ѴГ» v m "*• * W» ''«вйЛО» ч»мМ ^ * г—— ■ ■—^Ий^мвт—■■■ Wi ■ - - ‘ T" ' ~ sau C IQ- -F Ha - HC a + H+ -l- e“ (n) Reacția (m) este foarte probabilă, dar (n) parc improbabilă la temperaturi ridicate Stocchiometric, ultimele două reacții sînt echivalente cu reacția dc formare anodică a cloratului (reacția e), ca o alternativă, alături de reacția : СЮ"" -b -> C - (o) Este evident că pentru un mol de clorat, pornind de la Cl“, se consumă F Printre principalele perfecționări aduse tehnologici dc preparare a cloratului, trebuie menționată cuplarea unui reactor chimic cu celula dc electroliză Hipo-cloritul format în această din urmă reacționează, în principal, în reactorul chimic; după atingerea unei concentrații limită, mici, de hipoclorit, electrolitul se reciclează Factorii esențiali caro sc iau în considerare pentru optimizarea tehnologici (creșterea randamentului dc curent) sînt : volumul și temperatura electrolituluî, densitatea dc curent, viteza de curgere, distanța interpelară, pH-ul și materialul anodic Randamentul de curent j'f depinde direct de densitatea volumică de curent (raportul dintre intensitatea dc curent și volumul reactorului electrochimie), dc densitatea dc curent anodică și de viteza volumică de curgere a electrolituluî Mărind volumul reactorului electrochimie și temperatura, randamentul va crește ; astfel, se observă o creștere a r? dc la la %, cind temperatura crește dc la — °C (se observă o nivelare între și °C) Trebuie menționat, însă, că o creștere a volumului reactorului cauzează o creștere a costului de investiție a instalației Efect pozitiv manifestă și densilalea dc curent, deoarece crește numărul dc moli convertiți din hipoclorit în clorat, în unitatea de timp Dar o creștere a densității de curent generează o creștere substanțială a consumului dc energie, din cauza măririi căderii olunicc din soluția de electrolit Efectele în sens contrar sugerează existența unui optim al densității dc curent Viteza de curgere, avînd лаіогі cuprinse între , și m/s, acționează defavorabil asupra r/?, dar mărește transportul dc masă și viteza dc curgere volumetrică în condiții industriale, cel clintii efect eslc mai important Micșorlnd distanța inie, polară la viteză de curgere volumetrică neschimbată, se mărește viteza liniară, cu efect negativ asupra randamentului de curent (sc favorizează reacția (d)) Dar, micșorincl di»-lan ța interpelară sc reduce căderea ohmică în clcctro ș deci consumul de energie Se mențin bune randamente с c curent, chiar la distanțe interpolare mici, daca se acționcaza concomitent și asupra volumului reactorului și asupra temperaturii în reactoarele cu anozi de grafit micșorarea distanței interpolare sub o anumită valoare nu este posibila, dar, azi, cu anozii metalici, sînt posibile distanțe dc —o mm (s-au menționat chiar distanțe de numai , — , mm, J C Harkc ș a , ) Micșorarea distanței interpolare este limitată de existența bulelor dc gaz (componentă ohmică apreciabilă), de pericolul scurtcircuitului electric, în special în prezența unor contaminanți solizi ai electrolituluî și de creșterea diferenței dc presiune, pll-ul influențează viteza reacției chimice de formare a cloratului, pentru carc este necesară prezența simultană a HC O și CIO” (raportul concentrațiilor acestor două specii depinde de pH) Se poate stabili o relație între pH-ul optim și constanta de disociere К a acidului hipocloros : pHopt = - Ig K, ( ) așa cum există o relație între pH și temperatură : pHopt = C - , T (°C) ( ) Pentru valoarea C = , , valori optime dc pH sînt , șl , , pentru și respectiv °C Mai recent ( ) s-au găsit valorile de , ( °C) și , ( °C) Celulele industriale se operează în domeniul de pH cuprins între și , ; pH-ul sc controlează și sc înregistrează Efectul exercitat de materialul anodic reiese foarte bine din datele tabelului Randamentul de curent a fost urmărit și pentru seria de anozi : PbO , MnO , Pt și RuOa și s-a găsit că valorile maxime se obțin pe electrozi de Ti acoperi ți cu Pt și RuOa Reactoarele industriale au diverse soluții constructive, dar aproape la toate sc regăsesc următoarele caracteristici : utilizarea anozilor cu dimensiuni stabile, pe bază dc Ti Tabelul Bate de operare a unor reactoare electrochimice la prepararea cloratului Parametrul Anod Ti acoperii (Pt, RuO ) ' tensiune la borne, V Densitate de curent, A/m Intensitate de curent, кА Randament dc curent Temperatură, °C pH Concentrații, g/ NaCl NaClO NaaCraO * Consum de curent, kAh/t NaC Consum dc energic, kWh/t NaCÎO:{ Uzura anodului, kg/l NaClO, Densitate dc curent volumică, Л/ , Ю , t ’(H * Prin reducere, la catod se formează o peliculă dc Gr(OH)a, cu acțiune dc membrană care împiedică reducerea hîpocloritului (în principal) și a cloratului (în mai mică măsură) G Fl ECVKOS N ГЕЛЛ aconorit cu metale nobile, aliaje sau oxid ale acestora ; distanțe Interpolare miel și constante, viteza mare o curge a clcctrolitului prin reactor; integrarea, tn fluxul dec Or h Intrare - NaCIO, , - NaClO, ® i( jre * NaGIGg - ~ NaCIO i pentru reactorul dc acid pcrcloiic Broinatii sc prepai i la scară mult mal redusă decît, clorațll Reactoarele mo l /ne sc proiectează șl sc operează asemănător cu cele dc la clo-rați; in electrolit semnalăm prezența bicromatului Catcdul este din oțel inoxidabil sau cupru, iar anodul din grafit, cupru sau titan placat cu Pt Oxidarea anodică a iodurilor și a iodului poate conduce la hlpoioduri, iodați și periodați Prepararea industrială o iodaților este strins legată de a pcriodaților, dar importanța lor tn e anorganică e mult mal redusă dccll a cloraților șl a porcloraților (in SUA, pro-ducția anului sc cifra la tone, pentru ambele geruri dc compuși — iodați și periodați) în tabelul figurează Tabelul Dale do орсгаго a unul reactor la prepararea KIO Parametri și materiale Date numerice Tensiunea la bornele celulei, V ' ■ - - - ■ ■ ■l" -• , Densitate dc curent anodică, A/m Temperatură, °G Randament de curent, % *- Consum dc energie specific, kXVh kp l S — anodic grafit catodic nichel — celulei oțel carbon ELECTKOSINTEZ/V date (к operare a unui reactor industrial dc fabricare a Vidul periodic'periodații se pot obține pe '"verse ca , c randamente mai bune sau mal modeste Le exemplu, iodul dizolvat in apil de brom sc poate oxida la acid Pcr-°'"c cl’un randament de curent dc - %, pe anod de I bO Per-oxidisulfalul se obține pnn oxidarea anodică a IIaSO sa a sulfaților înainte, mari cantități de peroxidisulfat se preparau pentru a obține lLOa Următoarele doua reacții globale stau la baza formarii peroxidisulfaților: % la alimentare cu oxigen sau ccl mult % la alimentare cu aer Reducerea mediată folosește efectul electrocutai!tic (v Electrocatallză) al sării dc sodiu și a acidului , -antra-chinon disulfonic (Q), carc sc regenerează catodic In celulă (reactor) Reacțiile sînt următoarele : q x ц„о - c~ - II Q" г OI Г (regenerare catodică) e° = , V/EHN și SO‘~ —* $ O“ T' c , Ccl mai bun material anodic este platina, iar plumbul și grafitul constiuie materiale catodice preferate Concentrații mari și temperaturi dc °— °C sînt favorabile pentru celulele industriale Formarea oxigenului și a acidului lui Caro (H SO ) constituie reacții cu efect negativ asupra randamentului dc curent Peroxidisulfații de amoniu, sodiu și potasiu sînt cei mai importanți din punct de vedere economic ; cei dintîi sc prepară în celule compartimentate (echipate cu diafragme), cu randamente de curent de — % și o tensiune la bornele celulei de , — , V Tabelul con- Tabelul Evoluția celulelor Industriale de preparare a peroxidisulfaților Tipul de celulă Intensitate dc curent Tensiune la borne V Randament de curent О/ /О Consum de energie specific kWh/kg Weîssenstein ( ) , ^ ^ , Weîssenstein ( ) , , Degussa ( ) , , URSS ( ) , , Eilenburg ( ) , Eilenburg ( ) , , ține date despre evoluția performanțelor unor celule industriale de preparare a peroxidisulfaților La noi în țară per-o idisulfațî sc prepară electrolitic la Săvinești Apa oxigenată (peroxidul de hidrogen) se poate prepara pe următoarele căi electrolitice: oxidarea anodică a SO ~/H SO la peroxidisulfat, urmată de hidroliza acestuia ( ); reducerea catodică directă a oxigenului ( ); reducerea mediată a CL folosind un cuplu redox organic ( ) Cca dintîi variantă este mai puțin avantajoasă decît alternativa chimică, aplicată industrial începînd cu anul (aulooxidarca chimică a alcmlantrachinonei) Reducerea catodică a oxigenului care arc Ioc conform secvenței : ’ O j- H O - c' -> IIO;T Ol Г Șl HO H O - H Oa | ОІГ, " operează n reactoare compartimentate (diafragmă sau cljInjbătoarc de ioni), pe catozi gaz difuzivi v l'ctiod) confecționați din cărbune activ și teflon Elcc-roit‘ ix гон șl randamentul de curent este dc cel puțin HQ-x o, - Q - HO (reducerea O ) Soluția care părăsește celula reacționează cu Ca(OH) Și precipită peroxidul de calciu ; acesta din urmă, tratat cu CO , dă naștere la H O Celula este compartimentată (membrană schimbătoare dc cationi), echipată cu catozi de grafit sau carbon vitros și funcționează cu un randament de cel puțin % Competitivitatea economică dintre cele două variante electrochimice (reducerea catodică directă și cea mediată) și cca chimică (procesul cu alchilantrachinona) rămîne deschisă ; interesul pentru cele două variante electrc-chimice poate fi recîștigat prin randamente de curent superioare, la densități de curent mari și la consumuri de energie comparabile sau mai mici cu ale sintezei chimice Producția de perborat de Na pe cale electrolitică a cunoscut aceeași evoluție ca a apei oxigenate Cererea de perborat a cunoscut o permanentă creștere (în producția mondială anuală era de vreo tone), iar în ultimii ani clectrosinteza a fost înlocuită treptat cu o variantă chimică Reacția globală în clectrosinteza este : Na B O • H O - Na CO - H O— ^ NaBO (OH) • H O - CO - H CO este fixat de Na CO și pentru a se evita formarea (și precipitarea) NaHCO , electrolitului i se adaugă NaOH Randamentul de curent este de ~ %, densitatea de curent anodic de кА/m , iar consumul de energie specific de , kWh/kg Procesul era discontinuu La prepararea per-manganatului de potasiu calea electrochimică este cea mai importantă Producția mondială după cel de-al doile? război mondial se cifra la ~ tone/an Producția altor per-manganați este nesemnificativă Reacția de la anod constă în oxidarea : МпОІ" — e~ -> МпОд~, iar la catod se descarcă ionii H O ' Randamentul de curent este micșorat de reacțiile nedorite dc reducere catodică : MnOf - c~" MnOî" și degajarea oxigenului la anod : Г - e“ ILO - Oa, - o atunci cînd concentrația manganatului din elcctrolit a cobori t sub o valoare critică Randamentul chimic este afectat dc reacția de reducere a permanganatului cu ioni OH”: MnO “ > MnOJ~ HSO r Oa, cînd concentrația hidroxidului generat catodic a atins valori mari Celulele sînt echipate cu electrozi mono- sau bipolari In celula Carus (electrozi bipolari) densitatea de curent EVVCTKOSIX’TK^ к date dc operare a unui reactor industrial do fabricare i KlO Vidul periodic periodul» sc pot obține pe diverse ей , o randamente mai bune sau mal modeste Ve exemplu, iodul dizolvat tn api\ de brom sc poate oxida la acid Prr odie eu un randament de curent de - %, pe aum de l bOa I ; a sulfnților înainte, mari cantiUiți de peroxldlsulfal st preparau pentru a obține ILO VrnuUoarele douft reacții etobalc stau la bara fonnilrii peroxidisultaților: r Următoarele două reacții ba?a formării peroxidisultaților: У In alimentare cu oxigen sau ccl mult % lu alimentare cu aer Reducerea mediată folosește efectul electrocatalitic (v Elcclrocatulizti) nl sării de sodiu șl a acidului , -antra-chlnon dlsulfonic (Q), carc se regenerează catodic In celulă (reactor) Reacțiile slut următoarele : Q | lloO -l c -♦ IIQ I- ОІГ (regenerare catodica) Cel mai bun material anodic este platina, iar plumbul și grafitul constiuie materiale catodice preferate Concentrații mari și temperaturi de °— T slnt favorabile pentru celulele industriale Formarea oxigenului șl a acidului lui Caro (HaSO ) constituie, reacții cu efect negativ asupra randamentului de curent Peroxidisulfațil do amoniu, sodiu și potasiu sînt cei mai importanți din punct de vedere economic; cei dinții sc prepară în celule compartimentele (echipate cu diafragme), cu randamente do curent de — % și o tensiune la bornele celulei de , — , V Tabelul con- Tabelul Evolufia celulelor industriale de preparare a peroxidisultaților Tipul dc celulă Intensitate dc curent ♦ A Tensiune la borne V Ran-da-m c n t de cu- rent / Consum de energie specific kWh/kg Weissenstein ( ) , , Weissenstein ( ) , , Degussa ( ) • , URSS ( ) , , Lilenburg ( ) , Eilenburg ( ) , , ține date despre evoluția performanțelor unor celule industriale dc preparare a peroxidisultaților La noi in țară per-oxidisulfați se prepară electrolitic la Săvincști Apa oxigenată (peroxidul dc hidrogen) se poate prepara pe următoarele căi electrolitice: oxidarca anodică a SO /H SO la peroxidisulfat, urmată de hidroliza acestuia ( ); reducerea catodică directă a oxigenului ( ); reducerea mediată a O,, folosind un cuplu redox organic ( ) Cca dinții variantă este mal puțin avantajoasă decit alternativa chimică, aplicată industrial Incepind cu anul (autooxidarca chimică a alchllantrachinonei) Reducerea catodică a oxigenului care arc loc conform secvenței: * Ог I , + e - HO ? - ți но; + ||aO ц оа ОІГ, op rta/ ă In reactoare compartimentate (diafragmă sau t confecționați din cărbune activ șl tcflon Eluc- ro pf,t Q II (reducerea O ) Soluția cnrc părăsește celula reacționează cu Ca(OH) și precipită peroxidul de calciu ; acesta din urma, tratat cu COa, dă naștere la HaOa Celula este compartimentată (membrană schimbătoare dc cationi), echipată cu catozi dc grafit sau carbon vitros și funcționează cu un randament dc cel puțin % Competitivitatea economică dintre cele două variante electrochimice (reducerea catodica directă și cca mediată) și ccn chimică (procesul cu alchilantracliinona) rămînc deschisă ; interesul pentru cele două variante electrochimie© poate fi recîștlgat prin randamente dc curent superioare, la densități dc curent mari și la consumuri dc energie comparabile sau mai mici cu ale sintezei chimice Producția dc perborat de Na pc calc electrolitică a cunoscut aceeași evoluție ca a apei oxigenate Cererea de perborat a cunoscut o permanentă creștere (in producția mondială anuală era dc vreo tone), iar în ultimii ani elcctrosinteza a fost înlocuită treptat cu o variantă chimica Reacția globală în electrosinteză este : Na B O • H O + Na CO + H O ^S> NaBO (OH) • H O + CO + H CO este fixat dc NaaCO și pentru a se evita formarea (și precipitarea) NaHC , electrolituluî i sc adaugă NaOH Randamentul de curent este de ~ %, densitatea dc curent anodic dc кА/m , iar consumul de energic specific de , kWh/kg Procesul era discontinuu La prepararea per-manganatului de potasiu calea electrochimică este cea mai importantă Producția mondială după ccl dc-al doilea război mondial se cifra la ~ tone/an Producția altor per-manganați este nesemnificativă Reacția dc la anod constă în oxidarea : M O — с -> M O , iar la catod se descarcă ionii H Oh Randamentul dc curent este micșorat dc reacțiile nedorite de reducere catodică: M O + c“ -> Mno'i și degajarea oxigenului la anod : Г Г -> IU) l atunci cînd concentrația manganatuhu din electrolit а со-borlt sub o valoare critică Randamentul chimic este afectat do reacția do reducere a permanganatulul cu ioni OH”: MnO? ! ОЦ- - MnO^‘ ) l l O i O , cind concentrația hldroxidulul general catodic a atins valori mari Celulele sînt echipate cu electrozi mono- sau bipolari In celula Corus (electrozi bipolari) densitatea de curent El гстпоsintezA •йоШсЛ ( - A/m ) este dc dc ori mai mure decît cea catodică Wo’li stnt din Nl» alia’? Nl —(hi (Moncl), oțel inoxidabil sav aței placat cu Ni iar catozil din oțel carbon Vidul cromic se obține la recuperarea prin oxidare anodic:! \ Crs+ (sulfat) cziltat ca subprodus într-o serie dc oxldări industriale, la anodul de PbOa reacția se desfășoară după secvența: Cr ' | O -► CrO ‘ CrOs - H O - CrO’f + + + r a temperatura camerei randamentul dc curent este ~ % (anod de PbO ) și densitatea dc curent de ~ A/in celulele sînt compartimentate, tensiunea la borne de — V, iar temperatura electrolitului dc — cC Randamentul de curent de ~ % nu se atinge în cîteva din primele și uit inele compartimente anodicc, din cauza descompunerii unor substanțe organice și respectiv clin cauza atingerii densității de curent limită datorită micșorării ^Сгз+- Consumul de energic este de kWh/kg dc CrO în soluții ce conțin Crs+ și lipsește anionul SO^, regenerarea prin oxidare este posibilă fără diafragmă intcrpolară Utilizînd anozi de Pb și catozi dc oțel, se poate atinge o concentrație finală de СгО*з de g/ , cu un consum de numai , kWh/kg, la un randament de % La noi in țară, la Timișoara, prin oxidare anodică sc prepară fericianura dc potasiu, pornind de la icrocianură, iar la Săvinești, peroxidisulfați E ORGANICA Cele dinții c organice se semnalează în prima jumătate a secolului al -lea, cind Faraday ( ) transforma anodic avionul acetat in CO , iar Kolbe ( ) realiza conversia anodică a acidului valeric în n-octan între timp o serie de sinteze dumice organice au fost realizate în variante electro-chimice, la scară de laborator Progresele realizate în cunoașterea aspectelor fundamentale de cinetică electrochimică, acumularea de date despre straiul dublu electric și perfecționarea echipamentului electronic au creat premisele extrapolării tehnologice a e organice Realizarea adiponitrilului de către Baizcr ( G , la Monsanto), prin clectrohidrodimc-rizarea acrilonitrilului și electrosinteza tetraetilplumbului, cam în aceeași perioadă, au marcat debutul sintezei clectro-chimice moderne Efortul de utilizare a e organice a fost stimulat de criza energiei din , fără ca aplicațiile industriale să cunoască răspîndirea meritată Aceasta se datorează, pc dc o parle complexității reacțiile? la carc participă reactanți organici și a unor lacune în cunoașterea fenomene- fundamentale legate dc electrosorbție, electrocataliză ș a , s’ pc de altă parte, dificultăților de ordin tehnic, material și de proiectare generate de specificitatea și lipsa de tradiție dommiu Sînt vrednice de menționat o serie de studii consacrate e organice și răspîndirii ci Dintre acestea sc remarcă studiile din Anglia (D Pletchcr), SUA (finanțat de Departamentul Energici) și RFG (DACHEMA, întocmit Ь cererea Ministerului pentru Cercetare și Tehnologic), f " mai complet și care abordează și cele mai multe laturi ele problemei este materialul elaborat la DACHEMA ; pe Ungă aspccte’c gonera’e se trec în revistă studiul actual al ființei și tehnologici, tendințele dc dezvoltare și sc fac pro-puneri dr cercetare, schițîndu-se și unele tendințe posibile, rculalivc Nu se neglijează nici economia de energic, com-b:ur a poluării mediului ambiant, reciclarea unor materiale, î г,,ч Jonarea condițiilor dc muncă și beneficiile dc pcrspcc-' dm tehnologii care nu sînt încă net avantajoase Apli-‘ iif industriale ale e organice trebuie să la în considerație cum ar li scara producției : tonaj mare, acesta din urmă rclcrindu so la sinteză a Apoi, in ce raport di economicitate Și aspecte specifice sau mic, medicamente se nășește tehnologia alternativă electrochimică cu tehno-loglUc existente, convenționale și ce tehnologă cmergen e sc Întrevăd șdin cea nouă Este dc marc interes și tipul de proces preconizat șl anume, daca este bazat ’ț ’ de rcducători utilizați în tchnolo-Uonalc/pc înlocuirea unei tehnologii in mai multe ă (rezolvarea in etapă unică rc-avanlajclc esențiale ale c# organice) sau locuirea de oxidanți sau giilc conveni etape cu alta ln etapă unică (rezolvarea in etapa umva iv-prezintă unul din avantajele esențiale ale c organice) sau că în proces există clape chimice și electrochimice sau exclusiv electrochimice; deosebit de atractive energetic sint procesele electrochimice împerecheate, unde electronii a -sorbiți de anod (oxidare) sc pot ceda catodic, pentru reducerea altui compus Se pune și problema extrapolării industriale (up-scaling) la viteza și volumul dorite și, nu în ultimul rînd, compatibilitatea cu economia zonei geografice sau chiar a țării Următoarele fapte sînt relevante pentru caracterizarea generală a c organice în lume Procesul cu cea mai mare producție (electrohidrodimerizarea acrilo-nitrilului la adiponitril la scara de IO kg/an) a fost elaborat la o companie foarte mare (Monsanto) Cel mai larg spectru de tehnologii electrochimice s-a dezvoltat în RFG, la compania BASF, iar cel mai mare număr de procese în funcție, deși la scară mică, se semnalează în India, unde familii întregi de produse sînt obținute prin procedee similare, Sc mai pot menționa și în Anglia cîteva tehnologii de nivel tehnic ridicat Succesele repurtate de sintezele clectroorga-nice au la bază o bună orientare a cercetării (cercetare fundamentală orientată, capabilă dc finalizare tehnologică), o bună instruire și specializare a cadrelor și o bună colaborare între chimiști și tehnologi, încă din momentele primelor succese de laborator Decisive sînt și înțelegerea și deci asumarea riscurilor unor eșecuri în cercetare și progresele înregistrate în general în tehnică în cele ce urmează se vor face succinte considerații la reactoarele electrochimice utilizate în e organică, materialele utilizate și unele condiții impuse în exploatare Alegerea materialului catodic constituie sarcină relativ ușoară, deoarece polarizarea negativă conferă stabilitate la atacul coroziv în mediu apos sau hidro-organic, se preferă metale sau aliaje caracterizate prin supra-potențial marc la descărcarea ionilor hidrogen (elemente cum sînt Pb, Hg, Sn, Zn, Cd sau grafit, amalgamele, aliajele Pb—Sn, Pb —Ca ș a ) Spre deosebire de catod, anodul este solicitat în mod diferit, deoarece polarizarea pozitivă generează condiții severe de coroziune, soldate cu mari consumuri de materiale și deci ineficiență economică Platina și titanul sau tantalul platinat constituie anozi utilizabili la scară de laborator, dar în tehnologia industrială se preferă plumbul și plumbul oxidat la PbO sau aliat cu Ag, Sb, TI în mediu cc conține H SO sau fier, oțel carbon, eventual F O ș a , în mediu alcalin Grafitul este utilizat în diverse varietăți, liber sau acoperit cu PbO , Ti, Ta ș a în medii alcaline, oțelul slab aliat, oțelul inoxidabil și nichelul (eventual exid de nichel activat) sînt materiale cu bună i*ezistență nnticoro-zivă Anozi cu dimensiuni stabile se obțin prin depunerea pe titan a unui amestec de oxizi din care nu lipsesc metale nobile Tot aici trebuie menționat MnO , pe care clectro-sorbția unor specii este neînsemnată, ceea ce permite, in anumite cazuri, renunțarea la membrana de separare interpelară Fondul electrochimie sau electrolitic este apos, hidro-organic sau organic, aprotic în apă se recurge la electr oii ți acizi (H SO , C O ), alcalini (MiOH NR^Oll) sau salini (săruri alcaline sau de tetraalchil/aril amoniu) Uneori apa este adiționată de solvenți organici, cum ar fi metanolul, izopropanohil, acetonitrilul, dimetilfonuamida etc ; in solvea ți organici sc utilizează de obicei săruri alcaline sau de azot cuaternar Renunțarea la apă și utilizarea solveuților aprotlcl permite extinderea potențialelor de lucru, in sens anodic și în sens catodic (extinderea domeniului electrochimie), de exemplu la ace toni tril de la— Via - , V/ECS apos Separarea electrozilor se impune din mai multe motive : evitarea unor scurtcircuite chimice sau electrochimice soldate cu diminuarea corespunzătoare a randamentelor dc ELECTBOSINTEZÂ substanță șl dc curent; obținerea unor soluții concentrate dc produs de reacție ctc Separatoarele interpolare (diafragme sau membrane cu funcție schimbătoare de ioni) trebuie să aibă rezistență ohmică minimă, o buna stabilitate chimică și fizică, o rezistență marc la difuzia speciilor implicate In reacții aflătoare In anolit șl catolit, dar o permeabilitate bună pentru ionii transportori dc curent și un cost minim Separatoarele care aparțin mediilor poroase pot fi din ceramică, sticlă, mase plastice, azbest, cauciuc micro-poros Separatoarele dotate cu funcție schimbătoare de ioni (așa-numitclc membrane schimbătoare de ioni) au grosimi cuprinse între , și mm și posedă rezistențe de , — Й-cm Ele se confecționează din polistiren reticulat cu dimctilbcnzcn sulfonat, copolimcr fluorocarbonat sulfonat (NAFION), polimer de acid perfluorocarboxilic (ASAHI) și, mai recent, polibcnzimidazolonă Printre avantajele nete ale e organice în comparație cu sintezele chimce se pot menționa : desfășurarea reacției la temperatura ordinară; reglarea simplă (din buton) a suprapotențialului: creșterea cu V a acestuia este echivalentă cu ridicarea temperaturii cu °C sau reducerea energici dc activare, de exemplu de la kJ la numai kJ ; o bună selectivitate, obținută prin ajustarea judicioasă a potențialului de electrod ; efectuarea reacției într-o singură etapă în figurile — sînt schițate cîteva reactoare electrochimice moderne, realizate în ultimele două decenii; cu excepția celui din fig (anod scufundat) toate sînt echipate cu electrozi bipolari și se caracterizează prin productivitate marc, deoarece permit exploatarea în regim dc densitate de curent mare Grație unor distanțe interpolare minime la reactorul cu fante capilare sau cu anod scufundat distanța interpelară este de p m), și Fig Reactor filtru-prcsă (placă și ramă), cu electrozi bipolari, separați cu diafragmă sau membrană schimbă-toare de ioni Fig Reactor cu pat fix (umplutură) I’lg Reactor cu anod scufundat Fig G Reactor cu fante capilare Gaze reziduale A Elg Reactor cu film de lichid: - contact anodic; — alimentare; — —electrozi baghetă; —evacuarea produsului tileci'rosixtezA Eletfroa r*ror J-ÎS Reactor cu electrod n>titor bipolar Electrolitul sc aliniem uză sub formă de film subțire geros, alimentat la baza dc gralît așezați în stive (fig ) tn parter superioară, se prelinge și vine n con Iaci cu rcactantul castorului zcaiirindu-sc un oun transfer dc masă Reacioiul-cu cîect cd-dlsc rotitor sc utilizează în multe sinteze la Institutul Central dc Cercetări Electrochimice cdn India El reprezintă o extrapolare tehnologică a electrodului disc rotitor, utilizat In cercetarea c: /e'icf dc electrod șl oferă excelente viteze de transfer de masă ș* deci este capabil dc mari densități de curent în fig este redată schița reactorului — pompă ru electrod-disc rotitor; mișcarea dc rotație a elccUcdului are efect de pomp? asupra fluxului dc alimentare ; o seric dc parametri cinetici se pot ajusta folosind o pompă externă Un reactor ce recurge la electrozi în pat fluidizat este schițe t în iig Suspensia de particule n etalîce sau metalizate, avînd dimensiuni cuprinse între și pn , este ricnți-nută prin ajustarea debi ului de alimentare în cele ce urmează se menționează citeva exemp’e dc procese industriale clectroorganice Procedee anodicc Oxidul dc propenă se poate prepara prin reacția dintre propenă și clorul obținut electrolitic : CU — CU=C -F cr»+ rizO -> (OH)- Cl ia - (C (OH)) - CI L C : țOHj- -> CHj-CH-CIV- НСІ o Cc•nvuisia clorhidrinei Ia oxidul de ргорспг este controlată de p Coiriro -!! pH-ulu în anolit este posibil prin comparii-mci tarea celulei cu rafion (membrană schimbrloarc de ioni u icr ic') ii fig este o schemă a tehnologiei dc prepar re CH?-CiI(OH)-CHXi - HC r r Reactor cu electrozi in pat fluidizat сешь гиі te energie este minim compatibil cu tehnologia fXi puiuț de vedere constructiv, se pot distinge, pnr tre altele, reactoare eler trcchimice fil’iu presă (facă-ramă), r Jcare tanc, cc eorrin electrozi plani sau cilindrici și l cc л nt echipate cu electrozi sub formă de parti-*r put Lx sat liuidizat (v Peacfoare el ciraci Imlce), q r>: ѵеіЛ- nt C'Je "ii Lr u-presă: ?r care comp ar ti-estul anodic este separat de cel catodic printr-o diafragmă u schimbătoare de ioni (fig ) La celula lc de par- - ° C H Oa, pc nnod de PbOr roblexnclc speciale de transport dc masă P ’ iurv h ridică екчіrolitui tn stane de emulsie se i\ oL A iu nu-o Jnir'm i si • • inia n electrcdului O echilibrare a t I П' f/A )!) densității de curent eu vllera transferului do musti ul benzenului spre anod și eu viteza dc oxidare a benzenului aslgurii bune randamente do curent șl do substanță șl economicitatea procesului în Brown șl Walker realizau cuplarea oxidativă Kolbe a unor monoeslerl ut acizilor dlcarboxlllcl la dicstcrl ai acizilor dlcarboxlllcl : Solvent ROOC (CHâ)n COO t“ -► - COa l [ВООС-(СНа)п Peste decenii mal tirziu, Floșln ș a puneau la punct c în variantă continuii, tn reactoare nccompartimcntatc, echipate cu anozi de platină și catozl de otel, a dicstcrului acidului sebacic Procedeul este în uz în URSS, RFG și Japonia Beck ( ) a cercetat posibilitatea utilizării în acest scop a reactorului cu fante capilare (fig ), în carc distanțele interpolare foaitc mici minimizează componenta dc cădere ohmică prin electrolit a tensiunii la bornele celulei (electrolitul este dotat cu slabe proprietăți clectroconductoare) Din , la compania Nalco sc prepară prin e în variantă anodică, telra-ctil — și te trame tllplumbul Cca dinții etapă chimică constă în prepararea reactivului Grignard (C II —Mg—CI sau CH —Mg—CI) din pilitură de Mg și clorură dc ctil sau dc metil, in soluție eterică (tetrahidrofuran sau eter tctraetiicn-glicol dimctilic) Disocierea compusului Grignard asigură conducția ionică a soluției Reactorul este asemănător cu un schimbător de căldură tubular; tuburile sînt polarizate catodic și conțin granulele dc Pb (anozi) și sînt separate de acestea prinlr-un strat perforat de polimer cc acoperă pereții interiori ai tuburilor Pc măsură ce sc consumă, granulele de Pb se alimentează în partea superioară a tuburilor (fig ) Soluția eterică sc alimentează prin tuburi, iar temperatura de — °C este menținută din exterior Reacția anodică conduce la tetraalchil-phimb : AlcMgCl + Pb - e~ -> PbAlc + MgCl+ Magneziul depus catodic reacționează cu excesul de clorură de alcbil, rcgencrînd compusul Grignard ; în fig este schițat fluxul tehnologic produsului Fig Fluxul tehnologic hi prepararea lelraalchll plumbului Procedee catodice, în fig, Cșlc reprodus fluxul tehnologic al electrohldrodlmerlzflrll acrllonl trilului la adlponllrll (Bulzcr) Hencțhi globală este : CII, -CH CN | e | IP - CN (CIIa) CN Ih-uctorul este de lip llllru ргенЛ comparihuenlat (Hg, ), иІ/фіИ cu electrozi bipolari de plumb Си separator Inter- Ex truc fio adiponitril i nparc olvr nt Reactor electrochimie Efluent rezidual Extractie SCA Adiponitril brut Fig Fluxul tehnologic al preparării adiponltrilului la Monsanto polar sc utilizează o membrană cationitică; anolitul este H SO aQ diluat, iar catolitul conține acrilonitril (soluție saturată) și o sare cuaternară de amoniu (SCA) După separarea adiponitrilului catolitul se recirculă (v schema tehnologică din fig ) Acidul , -dihîdroftalie se obține prin reducerea catodică a acidului ftalic, într-un electrolit conținînd ~ % ILO, % II SO , % acid ftalic și % solvent organic (THF, dioxan, mctilglicol), pe catod dc plumb (procentele sînt masice) Reactorul este compartimentat (membrană Nafion) și este echipat cu electrozi bipolari (oțel, avînd scobituri prin care circulă apă dc răcire placat pc cele două fețe cu straturi dc Pb) Fig redă tehnologia dc la BASF, unde se produc Cristalizor Centrifuga sub vid Rpactor electrochimie Fig Fluxul tehnologic la oleclrosintcza acidului di-hidroftalic anual tone dc acid dihldroftallc în tabelul slut menționate o parte din tehnologiile electroorgnnice în uz astăzi pc plan mondial Ribl : Danly, D Eleclrochemical Processing (organic)* în КІгк-Othmcr Enciclopedia of Chemical Technology, vel , , p ; Balz cr M M , J Applied Electrocliem * , » ; KOsler, K șl Wcndt, » Electro-organic Synthesis* în Comprehensive Trealise of Elechochemislry* ed by J O'M Bockris, В E Conway, E Yeager șl R E Whlte, Plenum Press, New York-London, voi , p ; Ibl N și Vogi, , Jnoryanlc Elcclrosynthesis* In Comprehensive Preoțise of Elcclrochemislry* cd by J O'M Bockris» В E Conway, E Yeager șl R E Whlte, Plenum Press, New York-London» voi , , p ;Onlclu, L , Progrese tn electrosinteza or-ganlctl Hcv, Chimic* ( ), , ; Rudd E J șl Conway В E , Organic Elcclrodc Proccsses; Kineiics* Mechanisms and Prospecta for Comercial Devclopmcnt* tn Comprehensive Trea-llsc of Elcctrochemistry* cds J O'M Bockris, E Yeager, S IJ M Khan and R E Whlte, Plenum Press, New York London voi , , p https://neculaifantanaru com/aptitudini-si-abilitati-de-leadership html https://neculaifantanaru com/en/leadership-skills-and-abilities html